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Vorwort  zur  ersten  Auflage. 


Die  nachfolgende  Darstellung  der  theoretischen  Chemie  ist  aus 
einer  Einleitung  entstanden,  die  ich  vor  etwa  zwei  Jahren  1^  das  Ton 
Herrn  Dr.  0.  Dammer  herausgegehene  «Handbuch  der  anorga- 
nischen Chemie'  (Bd.  I,  S.  1 — 358)  rerfasst  habe;  doch  erfuhr  sie, 
den  weiteren  Anforderungen  entsprechend,  die  an  ein  selbständiges 
Lehrbuch,  keine  Einleitung  in  ein  Spezialwerk,  zu  stellen  sind,  erheb- 
liche Umgestaltungen  und  Erweiterungen.  Es  verlangte  dies  auch 
schon  die  Berücksichtigung  der  allerjüngsten  Forschungen,  die,  ohne 
Aenderungen  prinzipieller  Natur  an  den  neueren  Theorien  zu  bedingen, 
den  Ausbau  der  letzteren  überraschend  gefördert  haben.  Ich  glaube 
Oberhaupt,  dass  gegenwärtig  eine  Epoche  der  ruhigen,  aber  erfolg- 
reichen Ausarbeitung  fUr  die  physikalisch-chemischen  Forscher  ge- 
kommen ist ;  die  Ideen  sind  nicht  nur  vorhanden,  sondern  auch  bis  zu 
einem  gewissen  Abschlüsse  gereift.  Glückliche  neue  Gedanken  wirken 
ja  stets  befruchtend  dadurch,  dass  sie  eine  Zeit  erhöhter  Schaffenslust 
im  Gefolge  haben,  und  so  sieht  man  denn  gegenwärtig  mit  seltener 
Einmüthigkeit  die  Forschung  der  verschiedenartigsten  Eultumationen 
mit  dem  Ausbau  des  Lehrgebäudes  der  theoretischen  Chemie  eifrig 
und  erfolgreich  beschäftigt. 

In  solchen  Zeitläu^n  wird  das  Bedürfnis»  nach  einer  Darstellung 
der  leitenden  Ideen,  die  dem  Schüler  belehrend,  dem  Forscher  rathend 
zur  Seite  steht,  besonders  lebhaft.  Diesem  Bedürfnisse  geschieht,  wie 
bekannt,  nach  jeder  Hinsicht  durch  die  beiden  ausgezeichneten  Be- 
arbeitungen Ostwald's  Genüge,  nämlich  den  kurzen  Grundriss  und 
das  grosse,  im  Keuerscheinen  begriffene  Lehrbuch  der  allgemeinen 
Chemie.     Ich  hegte  daher  ernstliche  Zweifel,  ob  eine  neue  Bearbeitung 
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Vorwort  zur  eraten  Aufkge. 


des  glcicben  Öegenstandes  von  (wenigstens  was  alle  weseotlicben  Fragen 
anlangt)  gleichen  Qe^ichtspunkten  sich  empfehle.  Allein  die  Variant« 
«wenn'a  Viele  bringen,  so  werden  sie  Manchem  etwas  bringen*^  dürfte 
in  solchen  E^dllen  /.utreffend  sein,  und  meine  Budenken  wurden  schUese- 
lich  vollends  durch  die  direkte  Aufforderung  Professor  Ostwald's 
beseitigt,  eine  Sonderausgabe  der  Einleitung  zu  Dammers  Handbuch 
zu  veranstalten,  welchem  Uptemehmen  sowohl  der  Herausgeber  Herr 
Dr.  Da  mm  er,  als  auch  der  Verleger  Herr  F.  Enke  su  vor  kommendste 
Unterstützung  zu  Theil  werden  Hessen. 

In  einer  Behandlung  der  theoretischen  Chemie  müssen  nalut- 
gemäss  die  rersehit-denartigsten  Kapitel  aus  Physik  uud  Chemie  Platz 
finden;  im  G^rundc  ist  letztere  ja  der  Inhegrifi'  dessen,  was  der  ph,vgi- 
kaiische  Forscher  von  der  Chemie  und  der  chemische  Forscher  von 
der  Physik  nothwendig  fräsen  muss,  es  sei  denn,  dnss  der  Physiker 
die  Physik  und  der  Chemiker  die  Chemie  durchaus  als  Spezialist  be- 
treiben will.  Die  Entwicklung  der  physikalischen  Chemie  zu  einem 
besonderen  Zweige  der  Naturforachung  bedeutet  daher  (und  hierauf 
möchte  ich  Gewicht  legen)  nicht  sowohl  die  Schaffung  einer  neuen. 
als  vielmehr  die  Verknüpfung  zweier,  bisher  ziemlich  getrennter  Wissen- 
schaften. 

Bei  der  Auswahl  dessen,  was  die  physikalische  oder  chemische 
Forschung  filr  onseren  Gegenstand  erhracht  hat,  leitete  mich  weniger 
das  Bestreben  nach  möglichster  Vollständigkeit,  welcher  Aufgabe  ich 
mich  keineswegs  gewachsen  fühlte,  als  vielmehr  der  Wunsch,  nur 
solche  Erfahrungsthatsachen,  die  allgemeinere  Bedeutung  besitzen  oder 
zu  gewinnen  versprechen,  nur  solche  Hypothesen,  die  bereits  als  nütz- 
lich sich  erwiesen  haben,  und  schliesslich  nur  methodisch  wichtige 
Anwendungen  beider,  seien  sie  rechnerischer,  seien  sie  experimenteller 
Natur,  eingehender  zu  behandeln;  letzterem  ßcstrebon  trägt  die  Be- 
sprechung und  Abbildung  einer  Anzahl  wichtiger  Laboratoriumsapparate 
Rechnung.  Auch  auf  gelegentliche  Beschreibung  einfacher  Vorlesungs- 
versuche,  die  ich  in  meiner  mehrjährigen  Thätigkoit  als  Dozent  der 
physikah'schen  Chemie  erprobt  habe,  legte  ich  Gewicht. 

Da  ich  das  Lehrgebäude  in  erster  Linie  so,  wie  es  gegenwärtig 
erscheint,  weniger  wie  es  geworden  ist,  also  in  einer  durch  die  Zu- 
folhgkeiteD  geschieht  Heller  Entwicklung  möglichst  wenig  getrüblen 
Form  zu  schildern  mich  bemühte,  so  musste  das  historische  Element 
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nothgedrungen  zurücktreten;  dies  bedingte  weiterhin,  dass  die  neuere 
Litteratur  hauptsächlich  Berücksichtigung  erfuhr.  Ich  hoffe,  dass 
dies  Verfahren  mir  nicht  als  ein  Mangel  an  Pietät  gegen  jene  be- 
wundernawerthen  Männer  ausgelegt  werden  wird,  die  den  Untergrund, 
auf  dem  wir  heute  bauen,  erst  durch  ihre  Arbeit  geschaffen  haben. 

Bei  der  Ausarbeitung  wurde  mir  immer  klarer,  dass  für  die 
theoretische  Behandlung  chemischer  Prozesse,  diesen  wichtigsten  Theil 
meiner  Aufgabe,  zunächst  die  Regel  von  Avogadro,  die  mir  ein 
fast  unerschöpfliches,  von  der  Molekulartheorie  geschenktes  Füllhorn 
zu  sein  scheint,  sodann  die  Lehrsätze  der  Energetik,  unter  deren 
Strenge  sich  alle  Naturvorgänge  beugen,  die  wichtigsten  Grundlagen 
bilden.  Diese  Anschauung  habe  ich  geglaubt  im  Titel  meiner  Schrift 
betonen  zu  sollen. 

Beim  Lesen  der  Korrekturen  wurde  ich  von  Herrn  Dr.  C.  Hoh- 
m  a  n  n  mit  grosser  Freundlichkeit  unterstützt. 

Ööttingen,  im  April  1893. 

W.  N. 
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In  den  fünf  Jahren,  die  seit  Erscheinen  der  ersten  Auflage  dieses 
Buches  verstrichen  sind,  hat  die  theoretische  Chemie  eine  tiefer  gehende 
Veränderung  oder  Ausgestaltung  prinzipieller  Natur  kaum  erfahren; 
wohl  aber  ist  durch  die  emsige  Forschungsarbeit,  die  im  erwähnten 
Zeitraum  gerade  auf  diesem  Gebiete  geherrscht  hat,  eine  Fülle  von 
neuem  Material  erbracht  worden,  das  die  Fruchtbarkeit  der  Auf- 
fassungsweise der  neueren  theoretischen  Chemie  in  ein  helles  Licht 
setzt.  Demgemäss  habe  ich  bei  der  Neubearbeitung  dieser  Auflage 
in  Plan  und  Anlage  des  Werkes  kaum  zu  ändern  gefunden;  um  so 
mehr  war  ich  bestrebt,  die  neuesten  Forschungsergebnisse  als  Anwen- 
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düngen  der  leitenden  theoretischen  Anschauungen  möglichst  in  den 
Text  zu  verflechten.  Man  kann  sich  leicht  überzeugen,  wie  wichtig 
und  unentbehrlich  für  diese  Arbeiten  molekulartheoretische  Betrach- 
tungen gewesen  sind  und  wie  häufig  auch  die  Thermodynamik  jene 
Betrachtungen  werthvoll  unterstützt  hat;  demgemäss  möchte  ich  den 
Standpunkt,  von  dem  aus  ich  die  erste  Auflage  schrieb,  auch  im  Titel 
dieser  Ausgabe  beibehalten. 

Leider  bat  sich  die  Ausarbeitung  der  neuen  Auflage  in  Folge 
von  Ueberhäufung  mit  anderweitiger,  unaufschiebbarer  Arbeit  sehr  ver- 
zögert, wobei  ich  insbesondere  auch  die  Geduld  des  Herrn  Verlegers 
auf  eine  harte  Probe  stellte. 

Beim  Lesen  der  Korrekturen  unterstützten  mich  Professor  Dr.  A  b  e  g  g» 
Dr.  A.  Ooehn  und  Dr.  H.  Danneel  mit  unermüdlicher  Freundlichkeit 
und  grösstem  Yerständniss. 

Göttingen,  im  September  1898. 

W.  N. 
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KrfahrnngNthaisarben  und  ihre  hypothetische  Verallgemet- 
rang.  AU  das  gemeinschaftliche  und  nächstliegende  Ziel  der  Phvsik 
d  Chemie  köiineu  wir  jenes  hinstellen,  die  Frage,  welche  Vorgänge 
rden  sich  bei  einer  gegebenen  Anordnung  eines  (endlich  ausgedehnten) 
Btems  abspielen,  und  welches  wird  der  Zustand  dieses  Svstoms  nach 
m  Verlaufe  einer  bestimmten  Zeit  sein,  in  mögliebst  vielen  Füllen. 
Iglichst  gründlich  und  möglichst  einfach  za  beantworten.  Zur  Lösung 
iser  Aufgabe  erscheint  es  zunächst  erforderlich,  das  System,  dessen 
icunft  wir  erfuhren  wullen,  zu  realisircn  und  seine  Geschichte  zu  ver- 
Bn;  von  der  Creschicklichkeit  und  den  Hülfsmit-teln  des  Beobachter« 
n  es  abhängen,  mit  welchem  Erfolge  die  Aufgabe  in  Angriff  ge- 
nmen  wird,  und  letzterer  wird  wachsen  mit  dem  Fortschritte  der 
Crimen  tirkunst. 

Allein  die  unendliche  Mannigfaltigkeit  der  un»  interessirenden. 
ler  Natur  vorkommenden  Svsteme  einerseits  und  die  unendUche 
utskraft  andrerseittf.  welche  menschliches  Bemühen  nuf  die  ab- 
lliessecde  Durchforschung  auch  nur  eines  in  Umwandclung  begriffenen 
«ieros  aufwenden  mlisstt;,  würden  den  Naturforscher  mutlilos  vor  einer 
mmassigen  Untersuchung  der  Naturerscheinungen  zurückschrecken 
isen,  wenn  niclit  zu  den  unmittelbaren  Eindrücken  der  Sinneswalu*- 
hmuDgen  noch  ein  anderweitiges  Hult'smittel  hinzukäme.  Dies  HOlfs- 
ttel  ist  die  theoretisclie  Verwerth  ii  iig  der  an  rorschiedeneu 
•fcemen  gemachten  Erfahrungen,  welche  zunächst  darin  und  nur  darin 
iteht,  da&s  die  an  einem  Sjsteme  gemacht«  Wahrnehmung  mittelst 
lalogieschtuss  auf  ein  anderes  Übertragen  wird.  Wenn  wir  das  Phä- 
men  des  Füllens  eines  schweren  Körpers  an  einem  Punkte  der  Krd- 
erflSchc  studirt  haben,  so  gelingt  es  alsbald,  einige  der  beobachteten 
8ob«inuugen  auf  andere  Systeme,  z.  B.  auf  das  Fallen  eines  schweren 
Ixpers  auf  einem  anderen  l'unkte  der  Erdoberfläche  zu  übertragen. 
ft  glückliche  Blick  des  Naturforschers  zeigt  sich  nun  gerade  darin. 
Ischeinbar  ganz  verschiedenartigen  Naturerscheinungen  Geraeinsame 
■nszufinden ,  und  der  Erfolg  ist  um  so  glänzender,  je  verschiedeu- 
iagcr  die   in  Fai-allele   gesetzten  Erfahrungen   anfänglich  erschienen. 


Iftind,  TttdoreUsobe  Uhmtti«     >.  Aufl. 
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Kiuleitnii^. 


Die  Xlebertragung  der  in  eint^ni  FaMa  geraacbten  Beobacbtunge: 
iiuf  eiric'D  underen  ist  rmtürlich  zunächst  mit  ünsiihti Hielt  behaftet^ 
kiinn  aber  durch  wiederholt«  Bestätiguuj;  an  der  Hand  der  Erf&hrUD{^ 
mit  inini^r  wachsender  Zuversicht  erfolgen ,  bis  sie  »chliosslich  den 
Rang  eines  empirischen  Naturgettetzes  erhält.  Die  Entdeckung 
eines  solchen  Ges^itzes,  wie  z.  B.  ilasjeiiigi.' ,  welche«  die  spezißsche 
Wärme  sLarrer  Verbindungen  aus  gewissen  Zahlenkoefficienten  der  ein- 
zelnen Element«,  den  sogenannten  Atomwünnen,  zu  UertK^hnen  erlaubt^ 
bedeutet  stets  insofern  einen  grossen  und  unzweifelhaften  FortaKhhtt, 
als  ee  eine  Fülle  vun  Erfahrungätbatsachen  in  sich  begreift  und  viele 
neue  vorhersehen  Usst. 

Die  Gefechichte  der  exakten  Naturwissenschaften  lehrt  uns .  dass 
man  auf  Kwei  wesentlich  verschiedenen  Wegen  zur  Entdeckung  eine» 
neuen  Naturgesetzes  gelangen  kann,  von  denen  wir  den  einen  als  dei» 
empirischen ,  den  zweiten  als  den  ibeoretischen  bezeichnen  kSnuen. 
Man  sucht  entweder  durch  zweckmässige  Beobachtungen  uin  reich- 
haltiges, womöglich  zahlenniässig  ausdrttckbares  Beobacbtungsmaterial 
Über  die  Erscheinungen,  zwischen  denen  man  einen  Zusammenhang 
vermuthet,  zu  sammeln  und  dann  durch  wiederum  rein  empirische  Zu* 
samnienstellung  der  gewnimeiien  Ergebnisse  dem  gewüiiHchieii  Ziele 
sieb  zu  nähern;  auf  diesem  Wege  fand  man  z.  B.  gewisse  Beziehungen 
zwischen  den  Eigenschaften  der  Elemente  und  ihren  Atomgewicbten4. 
Der  zweite  Weg  hingegen  tlibrt  an  der  Hand  eingehender  Vorstellungen 
ober  das  Wesen  gewisser  Erscheinungen  durch  rein  spekulative  Thätig- 
keit  zu  neuer  Erkenntnis»,  über  deren  Richtigkeit  der  Versuch  dann 
nachlriiglich  zu  entscheiden  hat;  so  fand  man  durch  kinetisch^  Be- 
trachtungen über  die  chemische  Vereinigung  und  Dissociation  mit 
einander  reagireuder  Stofle  das  Gesetz  der  chemischen  Massen  Wirkung. 

Von  diesen  beiden  Wegen  kann  der  erste  in  allen  Fällen  einge- 
»hlagen  werden  tmd  wird  stets  nach  freilich  meistens  sehr  mühevoller 
Arbeit  zu  gewissen  Resultaten  fuhren.  Ftlr  di(^  Werthschätzung  eine« 
80  gewonnenen  Naturgesetzes  wird  in  erster  Linie  seine  Annendbjirkeit 
niMSgebend  sein,  und  die  Bewunderung,  die  man  ihm  zollt,  wird  um 
so  grösser  sein,  je  zahlreicher  und  verschiedenartiger  die  Naturerschei- 
nungen sind.  Uher  die  das  Gesetz  Belehrung  liefert-  Darum  biet«n  un- 
streitig das  glänzendst«  Beispiel  eines  empirisch  erschlossenen  Nalur- 
gusctzes  die  Lehrsätze  der  Thermodynamik,  die  auf  jeden  Vorgang,  den 
wir  in  der  Natur  sich  abspielen  sehen,  anwendbar  sind  und  daher  bei 
der  wissenschaftlichen  L^ntersuchung  jeder  einzelnen  Naturerscheinung 
Beachtung  verlangen.  Freilich  wird  auf  der  anderen  Seite  das  Ver- 
ständniss  eines  derartig  umfassenden  Naturgesetzes  um  so  schwieriger 
und  bedarf  seine  Handhabung  nm  so  längerer  Uebung,  je  altgemeiner 
es  ist,  und  gerade  in  dem  erwähnten  Falle  sind  die  Schwierigkeiten 
der  richtigen  imd  vollständigen  Anwendung  auf  eine  einzelne  Natur- 
«•rscheinung  häufig  90  gross,  dass  die  glückliche  Uehertragung  der  all- 
gemeinen Prinzipien  auf  einen  speziellen  Fall  einen  unzweifelhaften 
wissensuhafilichfcn  Erfolg  bedeutet,  obwohl  das  so  gewonnene  Ergebnis» 
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»la  Ausnutzung  eiues  allftemeineren  Satzes  prinzipiell  natUrlicli  Neues 
nicbt  bietet. 

So  grosfte  Bedeohing  diese  rein  induktire  Forschungsmethode  fUr 
(leo  Fortachritt  der  Naturwlsäenscbaft  zu  uUt'n  Zeiten  besessen  bat  nnd 
beaiUen  wird,  »a  Kind  wir  doch  unzweifelhaft  tiefer  in  das  Wesen  der 
betracbtvten  ErsclieinunHen  fingedrungen,  wenn  wir  auf  dem  zweiten 
Wege,  nämlich  auf  Grund  eingehender  Vorsl-ellungen  und  ihrer  kon- 
Hequcnten  Durchführung  zu  einem  neuen  Naturgesetze  gelangen,  und 
dieser  inuss  daher  als  der  verlockendste  erscheinen.  Mit  sicherem  Er- 
folge werden  wir  ihn  offenbar  nur  bei  glücklit-ht-r  Wahl  der  Vor- 
stellungen, die  wir  der  theoretischem  Betrachtung  zu  Grunde  legen,  be- 
treten köunen.  Nun  liegt  es  aber  häutig  iu  der  Natur  der  Sache,  dass 
wir  diese  fundamentalen  Vorstellungen  keiner  direkten  Prüfung  durch 
das  £xx>eriiucnt  unterwerfen  können,  um  Über  ihrt-n  Werth  oder  Ün- 
werth  zu  entscheiden,  und  der  mit  ihnen  vorschnell  ojterirende  Forscher 
I  schwebt  fortwährend  in  der  Gefahr,  duroh  das  Irrlicht  unglücklich  ge- 
^^  wiUilter  Grundaimahraen  auf  Abvfege  geführt  äu  werden. 
^B  Derartige  einer  direkten   Prüfung  durch  das  £xperimeut  mehr 

^^oder  weniger  unzugfingliche  Vorstellungen,  wie  die  Annahme  eines  das 
I  VV eltall  erfüllenden  Lichtüthers,  der  nis  von  unwägbarer  Masse  sioh 
E  unserer  gänzlich  an  die  Materie  gebundenen  Sinncswahrnehmung  ent* 
I  zieht,  oder  die  Vennutbung,  dasa  alle  Stoffe  aus  nicht  weiter  theilbaren, 
zwar  endlichen,  aber  äusserst  kleinen  Mossentheilche«  bestehen,  die 
ehi'n  wegen  ihrer  Kleinheit  für  die  direkte  Sinneswahroehraung  un- 
faäsbar  sind,  nennt  man  Hypothesen;  ihre  Einführung  ist,  wie  oben 
erwähnt,  nothwendig  geworden,  um  zu  einer  tieferen  Erkeuntniss  der 
Naturerscheinungen  zu  gelangen,  welche  zur  Entdeckung  neuer  Gesetz- 
mässigkeiten führt.  Letztere  werden  dum  Experimente  zugänglich 
und  der  Erfolg  beweist  zwar  durchaus  nicht  die  Richtigkeit,  wohl 
her  dio  Hniurhiwrkeit  der  Hypothese.  wUlirend  ei»  Missfrlolg  neben 
ihrer  UnzweckinHssigkeit  ancb  die  Unrichtigkeit  der  Vorstellungen,  von 
denen  wir  au^ngeii,  überzeugend  darthtit. 

Es  ist  diu  Hypothese  demgemäss  ein  sehr  wichtiges  Hülfäniittel 
der  Wisseuachaft;  keineswegs  ist  sie  Selbstzweck  Iwunigstens  nicht  für 
den  der  exakten  Naturwissenschaft  Botüssenen).  sondern  sie  muss  den 
Beweis    ihrer    Existenzberechtigung    dtidurch    beibringeti,    Jass   sie    als 
Brücke  bekannte  Erfahrungstbatsachen  mit  einander  verknüpft  oder  zu 
neuen  uns  gelangen  liisst.    Der  Nutzen  einer  guten  Hypothese  hesteht 
ahio  wesentlich  darin,  unsere  Kenntnis«  der  Naturerscheinungen  zu  ver- 
tiefen und  zu  erweitern,  d.  h.  dasselbe  wie  ein  empirisches  Naturgesetz 
zu  leisten.     Dfiss   der  menschliche  Geist  sich  dem  Ausbau  der  Hypo- 
thesen  zu  allen  Zeiten,   wenn  auch  in  verschiedenem  Grade,   mit  be- 
sondfirer  Vorliebe  zuwandte,  ist  wohl  auf  den  Umstand  zurückzuführen, 
du8   die  Genugthuung.    welche  die   Erkeuntniss  eines  neuen   Natur- 
tzes  der  Empfindung  bereitet,   grösser  ist,   wenn  es  deduktiv  aus 
Igemetnen  Gesichtspunkten,  als  wenn  es  induktiv  an  der  Hand  müh- 
fahrung  erschlossen  wird. 


Eißleituiif^. 

Wir  k&nocn  aJso  zuifauimenf ästend  sagvn,  daas  neben  dt^r  «s- 
perüuente]lon  Arbeit,  nämlich  dor  unniittelliaren  AVahniehmiuig  und 
dor  messenden  VerfolgUDg  der  Naturtracheinungen,  die  siickulativ^- 
Thätigkeit  des  Forschers  wcfientUch  auf  die  Auflindung  möglichst  all* 
gemeiner  Gesetze  und  möglichst  brauchbarer  Hrpothesen  gericht«^  sein 
niuae.  Die  Möglichkeit ,  Holehe  spekulativ  gefundenen  Theoreme  in 
Worte  oder  Formeln  zu  fassen,  bringt  einerseits  den  Vortheil.  dass  an 
der  weiteren  Prflfung  auch  Andere,  nicht  nur  der  Entdecker,  theil- 
nehmen  können:  andrerseits  kann  der  Sachkundige  nach  Kenntniss»- 
nahme  eines  wirklich  neuen  und  brauchbaren  allgemeinen  Theorem» 
jederzeit  eine  Fülle  von  Einzelerscheinungen  rorhersehen.  .Wer  das 
QesefaE  der  Phänomene  kennt,  gewinnt  dadurch  nicht  nur  Kenntnisse, 
er  gewinnt  auch  die  Macht,  bei  geeigneter  Gelegenheit  in  den  Lauf 
der  Xatur  einzugreifen  und  sie  nach  setnera  Willen  und  su  seinem^ 
Nutzen  weiter  arbeiten  zu  la^isen.  £r  gewinnt  die  Einsicht  in  den  zu- 
kilnfligen  Verlauf  dieser  selben  Phänomene.  Er  gewinnt  in  Wahrheit 
Fähigkeiten,  wie  sie  abergläubische  Zeiten  einst  bi*i  Propheten  and 
Magiern  suchten."     (HelmhoUz,  Goethe-fiede  1892.^ 

Wir  sind  nuu   zur  Zeit   im  Besitz«  einiger  Erfahrungssätze  uii< 
Hypothe»en .   die   von   weitgehendster   Anwendbarkeit   zwar   für  jedeo| 
Zweig  der  Naturforschung  sind  und  demgemüäs  einer  didaktischen  Be-J 
bandlung  jedes  einzelnen  vorangestellt  zu  werden  rerdienen,  aber 
besondere  Berfloksichtigung  bei  Durifgung  des  gegenwärtigen  Standet 
der  theoretischen  t'ht-mie  erheischen.     Ist  doch  der  Satz  von  der  Ud-| 
zerstörbarkeit  des  Stoffes  erst  bei  der  chemischen  Forschung  zu  klarei 
Bewusstsein  gekommen.    Der  Saljs  von  der  Uo zerstörbarkeit  der  Energiel 
hat  einen  be.sonderen  Zweig  der  Chemie,  die  Thermochemie,  ins  Lebeaj 
genifea  und   die  Fruchtbarkeit   des  Satzes   von   der  Verwände!  barkeif 
der  Wärme   (zweiter  Hauptsatz  der  Warmetheorie)   in   äussere  Arbeit 
hat  sich  vielleicht  nirgends  glänzender  gezeigt  als  in  seiner  Anwendung-J 
auf  chemische  Vorgange,     Die  Atom-  und  Molekularhjpothese  scldiess- 
lich   scheint   gerade   i^r  die   Auffassung  des  Wesens   der  chemischcUj 
Verbindimgen  unentbehrlich  zu  sein. 


HuuMMjstem.     Wie  schon   betont,   muss  es  das  stete  BemOheni 
des    Naturforscher»    sein ,    seine   Wahrnehmungen    auf  eine   zahlen* 
massig   Bt)gi'blitiri>    Form    xu    bringen,   d.    h.    neben    der    qualitativenj 
Seite  der  Erscheinungswelt   die  quantitative  zu  ergründen.     Eine  Bo^ 
Schreibung  eines  Phänomen-t^  ist  häufig  unverständlich  oder  irreftlhrmi 
die  Wiederholung  der  Beobachtung  durch  Andere  äusserst  erschwert.' 
wenn  Ober  die  Grössenordnung  der  beobachteten  Wirkungen  Angaben 
felilen      Ebenso   scheint    für  die   didaktische   Behandlung  der  Natur- 
erscheinungen  ein    st4.'ter    Utnweis    auf   die    (juantitativen    Verbältniss^H 
unerlüsslich-  f 

Die  Festsetzung    der  Mansseinheiten   erfolgt   zunächst  ganz  will- 
kQrlich  und  so  hat  man  sich  Ober  die  Fundamentaleinheiten  der  Läng« 
der  Masse,  der  Zeit  und  der  Temperatur  nach  mehr  oder  mind« 
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EufäUigeu  praktisoben  oder  historischen  Rücksichten  ge«migt.  In  ahn- 
hvhvT  Weise  kOnnto  man  für  ündere  Grössen,  die  wir  mit  dem  Fort- 
Fschritt«  unserer  Naturcrkeuntuiss  in  immer  wachK(>ndt*r  Zahl  kfiiiieii 
'Und  messen  gelernt  haben,  neue  Einheiten  willkürlich  festsetzen,  \ne 
[denn  solche  Einheiten  auch  noch  in  grosser  Zahl  im  Oehrauch  sind; 
[es  sei  nur  au  die  Ausdrücke:  Druck  von  <*  Atmosphären,  Leuchtkraft 
rTon  b  Normalkerzen,  elektromotorische  Kraft  von  c  Daiiiell,  Ver- 
jbrcnoungsiwcrt  Ton  ä  Kalorien  u.  s.  w.  erinnert. 

Es  hedeutete  daher  einen  enUcheidenden  Fortschritt,  als  Gauss 

[(1832)  und  Weber  (1K62)  zunächst  an  dem  Beispiele  magnetischer  und 

[elektrischer  Grössen  zeigten,  wie  diese  Willkür,  wenn  auch  nicht  völlig 

Hufzuheben,   so  doch  ausserordentlich   einzuschränken  ist.     Der  Wef^« 

Idöii   dies©  Forscher  einschlugen,   bestand    in    der   Benutzung  vn 
Naturgesetzen  zur  Festsetzung  neuer  Maai-seinheiten. 
Anstatt  7.   B.   die   IntensitäteD   galvanischer  Ströme  auf   irgend 
eine  Weise  mit  einander  zu  vergleichen  und  sich  demgemäss  auf  ihre 
relftti  ve  Messung  ku  hesi-hrünken,  benutzten  sie  die  elektrodynamische 
Wechselwirkung  verschiedener  Ströme   auf  einander,   um  die  Strom- 
stärke  auf  die   oben   erwähnton  Fundnmentaleinheiteii  -/urtlckKufUhrcu, 
und   definirfcen   so   die  Stromstärke    1    im  absoluten  Maasse  als  die- 
I jenige,   bei    der  zwei  in  derselben  Axe  befindliche  Stronistücke  von  je 
1   cm  Länge  im  grossen  Abstände  L  die  Kraft  -ttj-  hm    mechanischen 
HoasM  ausüben.    Die  Einheit  des  Widerstandes  ergiebt  sich  dann  so- 
fort als  diejenige,   in  welcher   der  so  definirte  Strom  I  in  der  Zeit- 
einheit  eine   der   Arbeitseinheit    ikjuivalente  Wärmeeinheit  entwickelt, 
und    die    elektromotorische  Kraft    wird  mit  Hülfe  dus  Ohm'seheti  Gc- 
isetzee  de6niri  als  die  Spannung  an  den  Enden  eines  Leiters,   der  den 
Widerstand   1  besitzt  und  von  dem  Strome   1   durchHos«en  wird'). 
Keineswegs  ist  diese  Methode,  die  neuen  Haasseinheiten  auf  die 
vorhandenen  zurückzuführen   und  somit  die  relative  Vergleichung  neu- 
artiger Grdssen    durch    ihre    ZurückfUhrung    auf   andersartige,    deren 
MaasBeiuheileu  gegeben  sind,  zu  ersetzen,  ganz  frei  von  Willkür;    im 
obigen    Falle    kann    man    der  Definiruug   der  Stronieinheit    natürlich 
>ent)0  gut  eine   andere  Form  oder  Lage   der  Stromtheile  zu  Grunde 
und  man  kann,  was  ebenfalls  bereit«  Gauss  und  Weber  betonten, 
der    elektrodynamischen    Erscheinungen    die    elektrostatischen 
nrkungen   freier   Elektricit'at  zur  Aufstellung  eines  elektrischen 
Vaasssystems  benutzen.     Aber  offenbar  wird  die   Willkür  durch   das 
1^  Prinzip  von  Gauss  und  Weber  ganz  ungeheuer  eingeschränkt.    Wich- 
^m  tiger  aber  ist  uoch,  dass  7^hlreiche  NHturgeset7e  durch  die  Einführung 
^M  des  absolutem   Maasssjstems   in  Folge  des  Wegfallens   der  Proportio- 
^^  nalitfitsfaktoren    eine    ungemein   einfache   Form   annehmeji,   und    dass 
daher   das  absohite  Maas.^system   der  Physiker  den  Sachkundigen  wie 
ein   gutes  Theorem    zum   Iiihal>er   einer   FllUe    von    Detailkenntnissen 


']  Nälieres  siehe  F.  Kubirsuach,    l^-itfailcn  der  prakt.  Fliyuk ,  Anhuffu 


^  KinU-ituiii,'. 

iiiflcht .  iihU-m  f!!  ilbor  zalilri'iebe  Ein/elheiteii  der  Mesi^kunde  auf  den 
Terschit'dt-iiarhjjsti'ii  GebietL'ii  Koiiiitiiiss  und  Aufkiärunj;  giebt. 

l'(l>riL;i'iis  ist  niaii  kiMncswcgs  an  itie  AValil  lUr  vier  oben  erwähnten,  I>isher 
slljroiii.iu  bi'iiiitztoii  Fiind»iii«?iit!ileiiilu-itOD  ^rebiiiideii:  mit  Hültü  des  Newtoii'Bohen 
(.iravitaTionsirc'ootzoa  lioäse  sit;Ii  dit.-  Masse  diii'ch  Länge  und  Zeit  ausdn'ickeD 
■  Maxwell»,  mit  Hülfe  der  Giisirleioliim}r  ji  .r  —  J{ .  T  könnte  niaw .  indem  man 
i;  =  1  Setzte,  die  Temperatur  als  Knorgiepi-össe  im  mecbanischen  MaaBse  aus- 
drücken. Ans  mehreren  (iriinden  würden  solehe  Festsetzungen,  wenigstens  zur 
Zeit,  uniiweokniässig  sein,  und  man  thui  daher  pepi-nwiirtig  wohl  gut  daran,  auf 
die  Entdivkung  neuer  brauchbarerer  Xatui^esetze  zu  warten,  um  die  Zahl  der 
F'iindamentaleinbeiten  weiter  zu  ven-ingeni.  Natürlich  wird  man  die  letzten'u  so 
wähle»,  dass  sie  mit  yrösstniüpl icher  Genauigkeit  direkt  zu  messen  sind;  dies  gilt 
von  Län^e.  Masse.  Zeit,  Teni]ieratur  in  hohem  Maasso.  nicht  aber  z.B.  von  der 
EneriTJe.  die  aus  diesem  (Trunde  als  Fundiinientaleinheit  nicht  in  Betracht 
kommen  konnte. 

Viizerstörbarkeit  des  StofTeis.  Zahllose  Versuche  haben  ge- 
lehrt, dass  weder  bei  physiknli.>ichoii  A'erJinderuiigeu  eines  Stoffes  (wie 
z.  B.  durch  Druck.  Temperatur.  Mugnetisirung  etc.)  noch  bei  chemi- 
scher, rmsctzungen  desselben  eine  Veränderung  seiner  Masse  (ge- 
messen z.  B.  durch  die  Anziehung  der  Erde»  stattfindet  (Laroisier). 
Für  die  Kiehtigkeir  des  Sutzes  sjtrechen  die  zahllosen  chemischen  Ana- 
lysen und  Synthesen;  trotz  der  luächtigeii  ciiemisdien  Prozesse,  die 
auf  der  Sonne  vor  sich  gehen,  wirkt  ihre  Anziehung  auf  die  Planeten 
unverändert  fort  —  ein  ausseivrdentlich  scharfer  Beweis  dafür,  dass 
bei  diesen   Prt>zessen   die  Gesnmmtmasse   der  Sonne   ungeündert  bleibt. 

l^ie  Fraj:e,  ob  das  Uewiehl  eines  Ke-iktionspividuktes  gleich  der  Summe  der 
Gewichte  mengen  der  reagin,'nden  Kürper  ist.  wurde  neiienlings  einer  sehr  genaueo 
Prüfi::.::  von  H.  I.andoll  unterzngeii  iHi'r.  d.  d.  ehem.  Ges.  [1S93]  iii.  1^20; 
Ze::.-^':.r,  l'.  plijs.  l'Iioni  [l-^l'H]  M.  V.  Es  ergab  sich,  dass  in  den  untersuchten 
FäVii".;  d;c  tiewichtsänderungen.  die  mit  der  ehenii*clien  Reaktion  verknüpft  bind, 
hr-chsTt'V.s  einige  Milliontel,  walirscheinlich  jedoch  viel  weniger,  betrugen,  in  keinem 
Falle  .sVor  sicher  nachweisbar  waren, 

Yenrandel  barkeit  des  StoATes.  Die  Eigenschaften  eines  Stoffes 
ändern  sich  mit  den  äusseren  Vinständeu,  unter  denen  wir  ihn  untersuchen» 
d*x'V.  entspricht  im  Allgemeinen  einer  kleinen  Aenderung  der  äusseren 
Kedingnngen.  insbesondere  des  Oruekes  und  der  Temperatur,  auch  nur 
eine  kleine  Aenderung  der  physikalisihen  Eigenschaften  des  Stoffes. 
Bringen  wir  hingegen  verseliiedeue  Stofle.  /.  IV  Zucker  und  \Vasser, 
Schwefel  und  Eisen  n.  s.  w..  .^isununen.  >o  geht  häufig  auch  unter 
konstiini  erhaltenen  äusseren  Bedingungen  eine  tief  gehende  Verände- 
mng  der  Eigenschaften  der  Stoffe  vor  sieh,  die  tmt  Bildung  von  im 
Vergleich  ru  den  nrspriinglii hm  in  ^iele^  Hinsieht  ganz  verschiedeneu 
Stoffen  führt.  Es  vermag  also  diesell>i'  Matiiie  unter  gleichen  äusseren 
Bedinpn-.gen  Ciiu'  verschiedene  äussere  EigenschiiftvU  anzunehmen, 
die  Materie  isi  in  einauiier  \  erwandelbar. 

X:uh  unseri'U  bisherigen  Erfahnnigen  aber  ist  äie  Verwandel- 
barkeit  der  Materie  an  gow  isse  Uedingnngen  gekriüpit.  Das  Gesetz 
von   der  Vn;ersiörharkeii    dc>   S'otbs   lielen    die   ei-ste  Beschränkung. 


Prinxifiien  dof  XaltiirfiH«elitmff. 
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änilich.  daas  es  sich  jedenfalls  nur  lun  Ueberttlbrbarkeit  f^luiclier 
fi  !■  wich  tsineiigeTi  von  Stoffen  verschiedener  Kigenscliaftfti  handeln 
kiuio;  die  weitere  nach  dieser  Kichcung  bin  aufRespeichertc  Erfahrung  — 
dos  Resultat  vieler  inDhevolIu'  Arbeiten  des  chemischen  I>aboratoriums, 
von  den  Versuchen.  Wfh'he  die  Ahihjnugt^n  anstellten,  um  unedle  Me- 
talle in  Gold  zu  verwandeln,  bis  zu  den  bewunderungs würdigen  Svn- 
esen  unserer  heutigen  Organiker  —  brachte  die  weitere  Erkenntiiifis. 
A8S  im  Allgemeinen  selbst,  gb-icbe  Gewirbtsitlieile  stofflich  verschiedener 
rie  in  einander  nicht  überführbar  sind. 

£iufaclie  und  zusanimengesutzte  Stoffe.  Unzählige  Versuche, 
-welche  darauf  hinzielten,  einerfieiti^  ziisiunmengesetzte  Stufte  in  ein- 
fachere zu  zerlegen  —  chemische  Analyse  — ,  andrerseits  durch  Zu- 
t^itmnlenb^ingen  verschiedener  Stoffe  einen  neue«  zu  erzeugen  —  che- 
mische Synthese  — .  haben  zu  der  Ueberzeuguug  geführt,  dass  man  bei 
er  Zerlegung  der  in  der  Natur  vürkonunenden  Stoffe  stet«  zu  einer 
iizahl  weiter  nicht  zerlegbarer,  der  sogeaannten  Grundstoffe  oder 
Elemente,  gelangt,  deren  man  bisher  etwa  7Ü  hat  isoliren  können. 
An  diesen  Grundstoffen  scheiterte  bis  jetÄt  jeder  Versuch  einer  weiteren 
Zerlegung:  aus  diesen  Grundstoffen  aber  lassen  sich  durch  geeignete 
Operationen  die  uns  bekannten  Stoffe  sämmtlich  synthetisch  herstellen. 
In  einander  überführbar  sind  deragomäss  nur  diejenigen  Stoffe,  welche 
die  gleichen  Kiemente  und  zwar  von  jedem  einzelnen  die  gleiche  Ge- 
wichtsnienge  enthalten. 


Unzerstörbarkoif  der  Energie.  (Erster  HauptsaU  der  mecha* 
en  Wänuetheorie.l  Viele  fruchtlose  Bemühungen,  ein  Perpetuum 
lile,  d.  h.  eine  Maschine  zu  erfinden,  die  fortwftltrend  und  ins  Un- 
begrenzte von  sich  aus  äussere  Arbeit  zu  leisten  vermag,  haben  scbliess- 
ich  zu  der  Ueberzeugung  geführt,  dass  eine  solche  unmöglich  uud  der 
edanke,  welcher  der  Konsti-uktion  einer  solchen  zu  Grunde  Hegt,  im 
Widerspruch  mit  einem  Naturgesetze  sei.  Dies  Naturgesetz  lüsst  sich 
in  folgender  Weise  foi-muliren:  Unterwirft  man  ein  Iwliebiges  System 
inem  Kreisprozesse,  d.  h.  lüsst  ninn  irgend  welche  Veränderungen  mit 
emseJben  Tor  sich  gehen,  um  es  schliesslich  wieder  auf  den  Anfangs- 
luataod  zurückzufuhren,  su  i^t  diu  wiUireiid  des  Efeisprozesses  rom 
ivst^nie  geleistete  äussere  Arbeit  j-1  proportional  der  hierbei  aufge- 
nommenen Vi'iirmemenge   (1^,  d.  h.  es  ist 

A=J  W: .     (a) 

er  Proportionalitätsfaktor  >/,  das  mechanische  Wärme- 
quiralent,  ist  unabhängig  von  der  Natur  des  betrachteten 
Tstems,  und  sein  numerischer  Werth  variirt  nur  mit  dem  Maass- 
lyutem,  nach  welchem  wir  Warmenienge  und  äussere  Arbeit  messen. 
Wird  irgend  ein  System  einer  beliebigen  Aenderuog  unter«*orfen, 
werden  im  altgenioinen  folgende  Knergicünderungen  damit,  verbun- 
,en  sein:  1.  es  wird  eine  gewisse  Wärmemenge  aufgenommen  oder 
gegeben  werden;  2.  es  wird  von  dem  System  eine  gewisse  äuwero 


dm 


werl«ti:  'S.  der 


wird  ab-  odv  zoaehi 
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4»  Abnakme  4«r  gauomtco  Kieripe   V  («1»  die 
abge^^efaeoe  Energw)  gtekh   d«r   vom  Syiten   g»- 
AshtA  A  renBiDdcrt  am  die  sn^eiioaaeae  Wanne- 
■Ml^  <^  im,  <.  b.  «s  beateht  die  B«zi«bmig 

V^A^Q (b) 

*Tf^'t*ffr  wAmtu  in  dieser  Gleichang  alle  Grftssra  nacfa  der  gleicbn 
M9,  also  x.  B.  WärnieiDeogen  im  Arbeitsoana 
wnden. 

Jede  der  drei  Crteaeu  kann  natOrtiefa  aacb  oegatiT  werden,  Q, 
wcan  bei  '1er  Veränderung  Wärme^ntw^ickluDg,  V,  weon  cöie  Znoahme 
dce  EoergieinfaalU.  and  -I,  wenn  eine  Zofohr  von  äosserer  Arbeit  er- 
folgt. Weon  das  betrachtete  Srstem  ans  reaktionsfifaig«n  Stoffen  and 
aeiDe  Yeiändenuig'  in  einem  cfaemischen  Cmsatae  besteht,  so  bedeutet 
—  ^  die  Reaktionswlrme,  l'  die  Äendt?ning  dee  EseigieinbaltB  der 
Stoffe,  welche  durch  den  Umsatz  berrorgebracbt  wird,  and  A  die  bei 
der  Reaktifin  geleistete  äoscere  Arbeit,  welche  in  der  UeUrwindung 
des  ttosserta  Druckes  besteht  und  demgemäss  nach  Obigem  positiv  ist. 
wenn  mit  der  Keaktion  eine  VolumTermehrong.  negatir,  wenn  mit  der 
Reaktion  eine  VolamTermindemng  des  Systeme  verbunden  ist-  Wenn. 
wie  häufig  der  Fall,  die  äussere  Arbeit  verschwindend  ist,  so  wird 
r  einfach  gleich  der  während  der  Reaktion  entwickelten  Wärme- 
utiBge. 

finogen  wir  ein  Svätem,  nachdem  es  irgendwelche  Aendeningeu 
rrlitt«n  hat,  witder  auf  sEoni'n  ^Vnfangszustand,  sn  ist  nach  Gleichung  (u> 
die  vom  System  geleistete  Arbeit  gleich  der  zogefilhrten  Wärmemenge; 
also  moas  nach  Gleichung  (b)  V  gleich  Null  werden,  d,  h.  das  System 
beaitzt  denselben  Energieinhalt,  wie  vor  der  Veränderung:  letzterer 
ist  also  durch  den  jeweiligen  Zustand  des  Systems  vfillig 
bestimmt. 

E«  mtt»  daher  auch  f.  «Ii  eind«ntijp)  Knuktion  der  den  Ziutnd  dt^  Systems 
cbuakteriatreod':!)  V'aritblen  nob  dantelleu,  d  I'  ftlto  saf  die  Funn  einea  voUstäudiffeti 
IHflomtiaU  ncfa  bringen  lauen.  Ilaiidelt  es  tieh  x.  B.  nur  um  l^eistung  äuascrer  Arbeit 
f*gen  eiiwQ  ätMKren  Dmck .  so  ist  im  »Il^meineo  der  Zastand  eine«  Syit«ms 
dwcb  Temiiemtur  T  at>d  Voluni«u  r  eiadentig  be«tinUBt,   and  wir  därfen  setsea 


du 


-s^' 


ftT 


Die  GieicIiUDg  (b)  ist,  wie  erwähnt,  auf  jeden  Vorgang  anwend- 
bar; denn  &ii<  ist  der  unmittelbare  analytische  Ausdruck  dos  Gesetzes 
vüa  der  Erhaltung  der  ßnorgie.  Eine  Aenderung  des  Energieinhalts 
eines  Systems  kann  auf  die  mannigfiichsie  VV^ise  erfolgen,  theüs  durch 
blosse  Teniperaturänderuiig.  thejla  durch  isotherme  ZustandüMuderungen, 
theils  durch  bt^idcs  /.ugkirii-  Im  ersten  Falle  wird  die  AenderuDg  der 
Energie  durch  das  Produkt  von  Wärmekapazität  des  Systems  und 
Temperaturünderung,    im    zweiten    durch   eine   gewisse  EuergiegrSsse 


i 


Prinzipien  der  Naturrnntohnng. 
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(latcute  Wärme,  Reaktionswiirme  u.  <!gl.  -\-  äusserer  Arbeit)  gemessen, 
deren  BcstiminuDg  mektcns  leicht  und  sicher  erfolf^;  der  dritt«  Kall 
schliesslich  lEsst  sich  stets  auf  die  beiden  vorhergehenden  zurUrkfithreiit 
wie  folgende  Deberleguug  zeigt. 

Ein  S}-sien)  erleide  ein^  beliebige  Umwandlung  und  gleichzeitig 
ige  seine  Temperatur  von  T  auf  T  -f- '.  Wir  denken  uns  den  Vor- 
:ang  nun  auf  folgenden  beiden  Wegen  geleitel;  ein  erstes  Mal  spiele 
ich  der  Vorgang  bei  konstanter  Temperiitur  T  ab,  wobei  die  Energie- 
ändeniDg  I't  betrage,  und  hierauf  werde  das  System  auf  T-\-t  erwärmt, 
wozu  es  der  Zufuhr  von  Kt  Kalorien  bedarf,  wenn  K  die  Wärme- 
kapauUit  des  SysteniK  bedeutet,  nat^hdem  das  System  die  Aenderung 
erlitten  hat.  Ein  zweites  Mal  werde  das  System  zunächst  von  T  auf 
T -\-  t  erwärmt,  wozu  es  einer  Wärmezufuhr  von  K^l  Kalorien  bedarf, 
wenn  K^  die  anfängliche  Wärmekaiiazität  bedeutet,  und  hierauf  erst 
spiele  sich  der  Vorgang  ab ,  der  nunmehr  mit  einer  Energiciinderung 
im  Betrage  von  fr-i-»  verbunden  ist.  Die  Erwärmung  wird  so  geleitet, 
ua  sie  keine  Leistung  äusserer  Arbeit  verursacht:  wenn  es  sich  also 
z.  B.  um  die  ErwSrmung  einer  Oasmasse  handelt,  so  muss  sie  bei 
konstant  erhaltenem  Volum  erfolgen  u.  dgl.  Auf  beiden  Wegen  ge- 
«n  wir  vom  gleichen  Anfangs-  zum  gleichen  Endzustände;  also 
tnOssen  nach  dem  Gesetz  von  der  Erhaltung  der  Enei^e  auch  die 
Energieänderungen  in  beiden  Fällen  die  gleichen  sein;  im  ersten  Falle 
beträgt  nun  aber  die  Abnahme  der  Qesammteoergie  Cr—  Ä*/,  im 
zweiten   (Vf»  —  A'„/;  es  muss  also  die  Beziehung  bestehen: 

oder 

K  —  K  SS   ^y-*-'  ~  ^T 


Der  rechts  befindliche  Ausdruck  bedeutet  uun  aber  die 
Zunahme  der  betrachteten  Energieänderung  pro  Grad  Tem- 
peraiursteigerung,  und  diese  Grösse,   die  fUr  kleine  Werthfr 

von  /   mit     . ;..    zu   bezeichnen   ist,   muss   nach   obigem  Satze 

gleich  der  Diffcriuiz  der  Wärmekapazitateu  des  Systems  vor 
und  nach  der  Veränderung  sein,  ßetrai-hten  wir  z.  B.  den  Vor- 
gang des  Gefrieren«,  so  besagt  obiger  Satz,  das«  die  hierbui  entwickelte 
Wikrme,  die  sogenannte  Schmelzwärme,  um  so  viel  pro  Grad  Temperatur- 
Steigerung  zunimmt,  uts  die  spezifische  Wärme  c„  der  geschmolzenen 
grosser  ist  wie  diejenige  c  der  festen  Substanz. 

Erwilmiei]  wir  ein«  homogene  StibstHnz  bei  konstantem  Druck  um  li  T,  w 
2«bratjchen  wir  diu  Winu  tau  fuhr  r,,iiT,  wenn  c^  di«  Warmekspazitttt  bni  kon* 
«taatmti  Dmok  tie<IeuU>t;  vrir  können  iberauch  uns  diu  Krwilnnunf;  so  geloitui  denken, 
da««  wir  zunitcbvt  bei  koQH(aiiU>m  Volum  um  •/ T  erwärmen ,  wobei  die  Wärme- 
(«rnhr  c,  li  T  (r.  =  Wännekapazitüt  tei  kuii»tuiit«m  Vulum»  aüÜiig  ist,  und  hierauf 
die  Hubtttaoz  um  dr  sich  inutbenii  nusd^'hnen  lassen,  w()b<>i  wir  die  Wärmezufuhr 

^—  i"  -^pdv  gfebrancheii,    Maubea  wir  rfp  gleich  der  W&rmeaosdebQDag, 
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Arbeii  geleistet  oder  ilim  zugeführt  werden ;  3.  der  gesaniiule  Eai 
Inhalt  des  Systems   wird   ab-   oder  zunehmca.     Ganz  allgemein 
bei  jf^leiii  VorgAiig  die  Abnahme  der  gesammten  Energie  V  (alwl 
an   die  Umgebung  abgegebene  Energie)  gleich   der   vom  Systral 
leisteten  äusseren  Arbeit  A  vermindert  um  die  aui'genommene  W| 
menge  Q  sein,  d.  h.  es  besteht  die  Beziehung 

ir=A  —  (^ 

Xatürlicb  müssen  in  dieser  Gleichung  alle  QrOs«cn  nach  der  gUk^^ 
Energie einheit  gemessen,  also  ■/,.  6.  Wärmemengen  im  Arb«-itemi^H 
ausgedruckt  werden. 

Jede  der  drei  Grössen  kann  natürlich  auch   negativ  werden, 
wenn  bei  der  Veründerung  Wärmeentwicklung,  ü^  wenn  eine  Zuna         ' 
des  Energieinbalts,  und  J,  wenn  eine  Zufuhr  von  iiusserer  Arbeit 
folgt.    Wenn  das  betrachtete  System  aus  reaktionsfähigen  Stoffen 
seine  Veränderung  in  einem  chemischen  Umsätze  besteht,  so  bo<U 
—  V  die  Iteaktions wärme,   ('  die  Äendening   des  Knergieinhalta  ' 

Stoffe,  welche  durch  den  Umsatz  hervorgebracht  wird,  und  A  die         i 
der  Keaktion  geleistete  äusstri!  Arbeit,   welche  in  der  Ueberwine 
des  äusseren  Druckes  hestebt  und  demgemäss  nach  Obigem  positiv         i. 
wenn  mit  der  Heakbion  eine  Voluniverniehning,  negativ,  wenn  mit 
Reaktion  eine  Volumverminderung  des  Systems  verbunden  ist.   W         j 
wie  häufig  der  Fall,    die  äussere  Arbeit  verschwindend   ist,   so  ,, 

f-' einfach  gleich  der  während  der  Reaktion  entwickelten  VVSi  ^ 
menge.  I 

Bringen  wir  ein  System,  nachdem  es  irgendwelche  Äenderui 
erlitten  hat,  wieder  auf  seinen  Aulaugszustand.  so  ist  nach  Gleichun( 
die  vom  System  geleistete  Arbeit  gleich  der  zugeftihrten  Würraeme 
ajgo  muss  nach  Gleichung  (b)  U  gleich  Null  werden,  d.  h.  das  Syt 
besitzt  denselben  Energieinhalt,  wie  vor  der  Veränderung;  lotsti 
ist  also  durch  den  jeweiligen  Zustand  des  Systems  rö 
bestimmt.  i 


cliuru» 

MiffereutiaUaidi  bringt „^ „..„..-.--.v - ~  a^ 

gegen   emen    äu^tt-ren  Druck,  so  ist   im  allff^raeinpii   der  Zustund   ein«  Sj» , 
durch  T<MniJ«raliir  T  und  Volmoeii  v  eiridpntig  begtimnit, 


und  wir  dürfflü  ■» 


dÜ  = 


dc-\- 


(}  T. 


Die  Gleichung  (b)  ist.  wie  erwähnt,  auf  jeden  Vorgang 
bar;   denn  sie  ist  der  unmittelbare  analytische  Ausdruck  des  Ge»^ 
von  der  Erhaltung  der  Energie.     Eine  Aenderunir   des  Energieinh 
eines  Systems  kann  auf  die  mannigfachste  Weise  erfolgen,  theils  df 
bEoweTemperatnräDderung,  Ibeils  durch  isotherme  Zustandsimdor 
the.Is  durch  beides  zugleich.    Im  ersten  FaUe  wird  die  Aenderung 
i;nerg,e    durch    das    Produkt    von   Wärmekapazität   des  Systems 
leinperaturändorung,    im    zweiten    durch    eine    gewisse   Energif" 


a.  d^  *  Mmmm  Xt^tiU 
...  hKki  mi  iMiMrvMgtt  4Mr  4n«*  rihM 

W  kmout«  TflHpcntv  T  »b,  woUt  Jio  Kiivririi'- 

^  fw  iT/  Kibhcs  Marf,  v«od  H  di«  WMrnt»- 

beil»l«(.  Wfhirm  im  SyiUn  dU  AriKlmuMU 

•weä»  Mftl  w«ii  iu  SviUa  nmB«litt  «»■■  /'  nul 
an  tt  eÖHir  Winnanfiihr  na  £«l  Kalorivit  limUrl, 
i^jütbr  WloMtapaifii  iirfwlrt.  oad  Itiirunf  »rof 
rgMBjf  ib.  4v  ff^p""4"'  aul  flbrr  Eiierf(i'>rtnili<rtiiiK 
vfffaate  iit  Ihe  ErwinvgDf  wird  m)  tT«!»!!*!. 
r  Wmaa  AAitä  iwin^:  wcoa  «•  »i«li  nlwi 
.  mmmif  hamiät,  m  n«H  •!»  titi 
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die  der  Erwärmung  um  rf  T  bei  konstantem  Druck  entspricht,  so  gelangen  wir  in 
beiden  Fällen  vom  gleichen  Anfangszustand  zum  gleichen  Endzustand ,  und  ea 
müssen  die  Wärmezufuhren  in  beiden  Fällen  gleich  sein 

C^dr  =  C,dT  +  (}y  ~  ■^)  dr 
oder 

-'-<^-=("-4f)4?- 

Das  Gesetz  von  der  Erhaltung  der  Energie  hat,  wie  keine  andere 
Entdeckung,  eine  neue  Epoche  der  Naturforschung  eingeleitet;  es  wurde 
zum  ersten  Male  klar  ausgesprochen  von  Julius  Robert  Mayer  (1842), 
in  seiner  vollen  Bedeutung  aber  erkannt  und  in  konsequenter  Durch- 
führung auf  die  verschiedensten  Erscheinungen  angewendet  zuerst  von 
Hermann  t.  Helmholtz  in  seiner  Schrift  ^.ITeber  die  Erhaltung  der 
Eraft"  (1847) ').  Die  erste  quantitative  Bestätigung  erfuhr  es  durch 
die  grundlegenden  Versuche  von  Joule  (1850)  Aber  die  Verwandlimg 
von  Arbeit  in  Wärme ,  welche  zur  Bestimmung  des  mechanischen 
Wärmeäquivalents  führten. 

Die  Betheilignng  der  oben  erwalmten  Forscher  an  dem  gemeinsamen  Werk 
charakterisirt  U  a  c  h  (Prinzipien  der  Wärmetheorie,  Leipzig  1896,  S.  268)  treffend: 
,,Da8  Bedärfnisa  nach  dem  Prinzip  hat  Mayer  am  stärksten  zum  Ausdruck  ge- 
bracht, mid  er  hat  auch  dessen  Anwendbarkeit  aaf  alle  Gebiete  dargelegt.  Helm* 
holtz  verdankt  man  die  vollständige  kritische  Durcharbeitung  im  Binzelnen  und 
die  Anknüpfung  an  die  vorhandenen  Ei^ebnisse.  Joule  endlich  hat  die  neue 
Methode  und  Denkweise  in  musterhafter  Weise  in  das  Gebiet  des  messenden  Ex- 
perimentes eingeführt." 

Hftasse  der  Enei^e.  Da  wir  gerade  mit  Energiegrössen  viel  zu 
operiren  haben  werden,  so  dürften  einige  besondere  Bemerkungen  über 
die  hier  zu  benutzenden  Maasse  am  Platze  sein.  Zunächst  liefert  das 
absolute  Maasssystem  als  Einheit  der  Arbeit  diejenige,  die  geleistet 
wird,  wenn  der  Angriffspunkt  der  Kraft  eins  um  einen  Centimeter  ver- 
schoben  wird.  Die  Kraft  eins,  genannt  Dyue,  ist  nun  aber  im  obigen 
System  diejenige,  die  der  Masse  1  g  nach  einer  Sekunde  die  Geschwindig- 
keit eins  {  1  ,  genannt  Cel  nach  celeritas  \  ertheilt ;  sie  ist  Übrigens 

nahe  gleich  (genauer  das  0,9806fache  unter  mittleren  Breitegraden)  dem 
Gewicht  eines  Milligramms.     Die   so  bestimmte  Arbeitseinheit  heisst 

Erg  (spYOv)  und  sie  ist  natürlich  gleich  der  lebendigen  Kraft  (-^c'j 

von  zwei  Gramm,  die  eine  Geschvrindigkeit  von  l  Cel  besitzen. 

Diese  Arbeitseinheit  ist  nun  häufig  unbequem  klein  und  es  sind 
seit  Langem  schon  den  jeweiligen  Zwecken  angepasste  andere  Energie- 
einheiten im  Gebrauch.  In  der  Technik  verwendet  man  in  der  Regel 
das  .Meterkilogramm",  d.  h.  die  Arbeit,  die  beim  Heben  eines  Kilo- 
gramms um  einen  Meter  geleistet  wird,  wobei  also  als  Einheit  der  Länge 
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«Ter  Uet^r  und  als  Einheit  der  Kraft  das  Gonicht  eines  Kilogramms 
divnt.  Da  nun  aber  Arbeit  auch  geleistet  wird,  wenn  eine  VMumver- 
luebrung  gegen  einen  Druck  erfolgt,  oder  eine  Elektricitätsmenge  eine 
k'ktromotoriscbe  Gegenkraft  überwindet  u.  s.  w. ,  so  liegt  als  Einheit 
der  Arbeit  in  solchen  Fällen  das  Produkt  von  Druck-  und  Volumen- 
einheit oder  rou  Elektricität«-  nnd  Spünnung^einheit  u.  n.  w.  nahe. 
Hält  man  sich  kons«?(jiieut.  wie  bei  wissenschaftlichen  B«chnungen  üblich, 
&n  das  absolute  cgs-Syüleni ,  eo  gelangt  niiin  natürlich  stets  zur 
gleichen  Arbeitseinheit;  wenn  man  es  aber,  wie  auch  wir  aus 
Grflnden  der  AnscbHiilii-hkeit  es  binwr-ilen  Ihun  werden,  vor/.ieht ,  der 
jeweiligen  konventionellen  Maasso  sieb  zu  bedienen,  so  wird  natürlich 
die  Wahl  der  Arbeitseinheit  in  rerschiedenen  Füllen  verechiefleu  ausfallen. 
Die  Einheit  der  Wärme  ist  prinzipiell  durch  das  Gesetz  von 
er  Erhaltung  der  Energie  natürlich  ohne  Weiteres  als  diejenige  ge- 
geben, welche  der  Arbeitseinheit  äquivalent  ist.  Aber  auch  hier  er- 
man  sich  uus  praktivolien  RUcksit-lilen  hiLutig  die  Umrechnung 
nd  benutzt  ein«  besondere  Wärmeeinheit ,  die  mit  den  Messungs- 
niethoden in  enger  Beziehung  steiht;  als  solche  werden  wir  stets  die 
rammkalnrie  Ical.l  verwenden,  d.  h.  die  Wärmemenge,  die 
Horderlich  ist,  um  die  am  Luftthermometer')  gemessene 
iperatur  eines  Gramms  Walser  um  I  "  zu  steigern.  Da  aber  die 
ifische  Wärme  des  Wassers  mit  der  Temperatur  nicht  unbelriichtlich 
i>ich  ändert,  so  bedarf  es  eines  Zusatzes  zu  obiger  Deßnition,  iiümlich 
der  Angabe  der  Temperatur,  bei  welcher  das  W^asser  erwärmt  wird. 
:^un  werden  weitaus  die  meisten  kalorimetrischen  Messungen,  insbe- 
ndere  fast  alle  thermoche mischen  Untersuchungen,  in  der  Weis«  an- 
*t<dlt,  dass  man  die  Temperatureteigerung  misst,  welcbe  Wasser  von 
immertemperatur  in  Folge  der  hinzugefUbrtcn  Wärme  erfährt, 
dass  es  für  unsere  Zwecke  am  meisten  sich  empfiehlt,  die- 
jenige Wärmemenge  als  Einheit  zu  wählen,  die  einem 
Gramm  Wasser  von  lö"  hinzugef iihrt  werden  muss,  um 
eine  Temperatur  um  1"  Celsius  zu  erhöben:  zwischen  15 
is  20"  kann  übrigens  die  spezifische  Wanne  für  viele  Zwecke  als 
veränderlich  angesehen  werden. 

Ausser  der  obigen  Kalorie  sind  noch  die  sogenannte  ..mittlere 
alorie'  {\iua    der  Wärmemenge,   die  erforderlich,  um  1  g  Wasser 
on  0  bis  100"  zu  erwärmen)  und  die  .NiillpnnklHkalorie'  (Wärme- 
menge,  die  erforderlich,   um  I  g  Wasser  von  0  bis  I  "  zu  erwärmen) 
und  obendrein  eine  Anzahl  anderer  Kalorien  in  Gebrauch,  die  sich  auf 
zufällig  gewählte  Temperaturen  beziehen-). 


*)  Wef[«ti  der  RedakUoii  il«r  Angaben  eioea  aus  .lenaer  GUs  pef«rtigteii 
tiii'vliBil litniliennunir<ten  aiir  das  LtirttiicriuoiiiL-tor  vg\.  Wiobe,  Zoit»c1ir.  f.  analyt. 
;bem.  So.  1:  Cbem.  Cenlrallil.  18&1,  I  249;  ZeitKhrift  lar  Iiwtniiii«ntenkund« 
1«.  ir33,  4J-b  (IS«01. 

'i  Lvidcr  herncLt  liier  ucivb  ziemliche  Verwiminf;  und  w  moM  datier  als 
Quitattliafl  bueichDCt  werden,   weDn  man  ^hlenwerthe  Qber  das  mecUanische 
rirmeftiiaiTalent,  ühtr  Schmelzwärme  u.  e.  w.  pubh'xirt  odsr  verwendet,  ohne 
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Es  scheint,  als  ob  in  neuester  Zeit  die  Äenderung  der  spezifischen 
Wärme  des  Wassers  mit  der  Temperatur  mit  befriedigender  Oenauig- 
keit  festgestellt  ist,  um  die  Umrechnung  der  verschiedenen  Kalorien  in 
einander  vornehmen  zu  können,  und  da  wir  bei  Verwerthung  der  kalori- 
metrischen Messungen  der  verschiedensten  Beobachter  diese  Reduktion 
öfters  werden  vollziehen  mUssen,  so  sind  in  der  feilenden  Tabelle  die 
von  einigen  Forschem  neuerdings  erhaltenen  Zahlenwerthe  der  spe- 
zifischen Wärme  des  Wassers  zusammengestellt,  und  zwar  befinden 
sich  in  der  ersten  Kolumne  die  von  Rowland '),  wdcher  die  Joule- 
sehen  Versuche  über  den  Umsatz  von  Reibung  in  Wärme  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  ausführte,  in  der  zweiten  die  von  Bartoli 
und  Stracciati')  nach  der  Mischungsmethode  erhaltenen,  in  der  dritten 
die  von  Lfldin't  nach  der  gleichen  Methode  gewonnenen  Zahlenwerthe. 


1    I 

"l 

II 

ni 

ö« 

_ 

l,00.s0 

1,0051 

.-,• 

1.0054 

1,004«; 

1,0027 

10' 

1,0019 

1,0018 

1,0010 

lÖ» 

1,0000 

1,0000 

1.0000 

20  • 

0,997y 

0,9994 

0,9i>94 

•>:,•> 

0,9972 

0.9997 

0,999S 

30- 

0.9969 

I.OOOO 

0,999ti 

35» 

0,9981 

— 

1.0003 

Die  Nullpunktskalorie  ist  also  das  l,00öfache  der  gewöhnlichen; 
der  Werth  der  mittleren  Kalorie  wurde  nach  älteren  Messungen  von 
Dieterici'^  zu  1.013  berechnet,  während  Lüdin  beide  Einheiten 
genau  gleich  findet. 

Für  das  mechanische  Wärmeäquivalent  der  gewöhnlichen 
Kalorie  unt*r  der  Breite  von  4ä '*  berechnet  Pernet  (1.  c.)  aus  den  Be- 
obachtungen von  Joule  42  505,  von  Rowland  42547,  von  Micuiescu 
42637;  wir  wollen  fortan  mit  dem  Werthe  42600  rechnen.  Die  Be- 
deutung dieser  Zahl  ist  also  die.  dass,  wenn  man  unter  mittlerer  Breit« 
1  g  42(i00  cm  fallen  und  seine  gesiunmte.  so  gewonnene  lebendige 
Kraft  sich  in  Wanne  umsetzen  lässt.  diese  dann  ausreicht,  um  die 
Temperatur  eines  Gramms  Wassers  von  15 ''  um  1 '"  des  LufUhermo- 
meters  zu  steigern. 


irleiclieeitig  7«  hetmu'n .  wo  lohe  Kalorie  ilor  Reobachtuugsmetfaode 
7iifolpo  Als  Kinlioil  zu  tiruntlo  liogt.  Uriwero  Si-nys«mkeit  in  diesem 
Tunkto  wän^  Her  omto  Sohriit  auf  Jörn  Wo^o.  .lio  (n'Hsoipkeit  kalorimetrischer 
MossuDjTOii  »ItT  Itoi  .>i>tisohon   otU-r  t-loktrist-hon  soit  l^ti^m  erreichten  zu  oäbern. 

^  Mix-haiiiottl  Kinii>!»l«nit  of  Hont  ivi.     t^niKhriii^  ISSO. 

■i  (""»Um'  R|>ocitirt>  ilolV  iii)iiH.     l'HtAiiiH   ls;<2. 

*1  Pissort»ti.'H  Ziirioh  lSit:i:  vjil.  bojtnulors  mioh  liio  kritische  Znummen- 
«tellunp  von  .1.  r.-riiot.  Viorlo\jj>lir!«.'hnft  ,Ior  ii«turf.^rik.'henden  Gfisellachaft 
Ziirioh  41.  .lul>oIbj»«.i  11.  lS;»i;. 

'1  Wioa.  Ann.  .lÄ.  417  a^^^SV 
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Im  ahaoluti^n  Maa«SBystein  beträgt  also  der  Werth  der  gewöhn- 
lichen Ettlorie 

42600.  080,0  =  41 770  01.K) 

(080,6  =  Erdbeschleunigung  unter  45")  oder  41,77  Millionen  Erg. 

Häufig  benutzt  niiin  auch  anstatt  der  Oi-ainmkülorie  die  Kilo- 
graninikalorie,  die  das  Tauseudfachi'  beträgt ;  das  mechanische 
Aequiralent  der  letzteren  beträgt  42ü  Meterkilogramm.  Man  unterscheidet 
die  beiden  auch  als  .kleiitc'  und  .grosse  Kalorie';  wir  werden  im 
Folgenden  die  erster«  mit  cnl.,  die  letztere  mit  Cal.  bezeiclineii. 

Sehr  häutig,  besonders  bei  für  den  (.'hemiker  wichtigen  Rech- 
nungen, wird  man  vor  die  Aufgabe  gestellt,  die  bei  der  Wirkung 
eines  Druckes  über  ein  bestimmtes  Volum  geleistete  Arbeit  in  Wärtiie- 
maasH  auszudrücken.  Es  möge  also  z.  B.  ein  in  einem  Cylinrler  ver- 
schiebbarer Stempel  vom  Querschnitt  =  1  qdcm,  auf  dem  der  Druck 
einer  Atiuusphäre  lastet,  um  1  dem  gehoben,  somit  der  Atmosphären- 
druck über  den  Raum  eines  Liters  tiberwunden  werden.  Diese  Arbeits- 
einheit nennt  man  nach  Analogie  von  .Meterkilogrumm*  passend  eino 
.Literatmospbäre".  Der  Druck  einer  Atmosphäre  pro  Quadrat- 
centimeter  beträgt  bekanntlicli  1,0:^33  kg  (=  7li  .  13,590  g),  also  pro 
Quadratddcimeter  103,:W  kg;  die  beim  ilel>en  des  Stempels  geleist€t^ä 
Arbeit  ist  also  ebenso  gross,  vis  ob  103.3H  kg  uin  ein  Decimeter,  oder 
I  g  um  1O33300  cm  geboben  wurden.  Somit  ist  in  kalorischem 
Maasst-  die  gesuchte  Arbeit 

IT-..         ^-  10333ÜO        .,-_      , 

I  Literatmosphare  =  -  ^,.  .i/.^^  =  24,25  cal. 


BewegUDgKgleichung  eines  materiellen  Punktes.  Einige  kurze 
B(tmerkungen  lüerüWr  svii'O  fingen r.haltt-t,  tlieils  als  weitere  Erläuterung 
des  Gesetzes  von  der  Erhaltung  der  Energie,  thciU  weil  wir  späterhin 
uns  mit  Bewegungen  materieller  Punkte  wiederholt  werden  beschäftigen 
müssen.  Bewegt  sich  ein  materieller  I^lnkt  von  der  Masse  m  in  einer 
Richtung,  etwa  in  derjenigen  der  x-Axe  eines  Koordinatcnisystems,  unter 
dem  Einfiuss  der  Krafl  JC,  und  bedeutet  t  die  Zeit,  so  lautet  das  Grund- 
gesetz der  Mechanik 

'"äi^  =  ^        '^^ 

(Masse  mal  Beschleunigung  gleich  wirkender  Kraft.)    Multipliziran  wir 
(1)  mit  der  selbstverständlichen  Gleichung 


beachten  ferner,  dasü 


m 


....       ..     „      dx 


^^^iu 


ist  und  setzen  schliesslich  fUr  die  Oeschwindigkeit  -jr  des    Punktes  v 
in,  so  wird 
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(f'i= 


Xdx, (2) 


in  Worten:  der  Zuwachs  des  Massenpunktes  an  lebendiger  Kraft  ist  in 
jedem  Augenblick  gleich  der  von  der  Kraft  geleisteten  Arbeit. 

Bewegt  sich  der  Massenpuiikt  in  der  Richtung  a,  die  in  dem  betrachteten 
Zeitmoment  mit  den  drei  Axen  eines  rechtwinkligen  KoordinatenByatems  die  "Winkel 
o,  ß,  :f  hilden  möge,  so  ist 

dx  .         dit  dz 

cos  a  =  — ,      cos  p   =   — — ,      008  Y   = 


ds'  '^         rf»  *  '         da 

Wirken  in  der  Richtung  der  drei  Koordinatenaxen  die  Kräfte  X,  Y,  Z,  sa 
beträgt  die  auf  den  Massenpunkt  ausgeübte  Kraft  T 

X  cos  a.  -\~  Y  cos  ß  +  Jf  cos  f » 
und  es  wird  demgemass  G-leichung  (1)  in  diesem  Falle 

(i'ji  dx     ,    ,.  dy  dz 

dt^  du     '         ds  ds 

oder  umgeformt  ähnlich  wie  oben 

d  (-^  rA  =  Xdx  -)    Ydif  +  Zdz, 

worin  jetzt  die  Geschwindigkeit 

''  =  ^r 

bedeutet.  Haben  wir  ein  System  von  beliebig  viel  Masaenpunkten  tind  schticflsen 
wir  äussere  Kräfte  aus,  so  wird  die  Arbeit  ausschliesslich  von  den  inneren  Kräften, 
ond  wenn  letztere  ein  Potential  haben,  d.  h.  der  rechts  stehende  Ausdruck  ein 
vollständiges  Differential  des  sogenannten  Potentials  ist,  lediglich  auf  Kosten  der 
potentiellen  Energie  geleistet.  Dann  ist  also  die  Zunahme  an  kinetischer  Energie 
des  Systems  gleich  der  Abnahme  an  potentieller  Energie,  oder  die  Gesammtenergie 
des  Systems  bleibt  konstant  (Gesetz  der  Unzerstörbarkeit  der  Energie  for  mecha- 
nische Systeme). 

Erfährt  der  Massenpunkt  auf  seiner  Bahn  eine  Keibung,  so  be- 
darf Gleichung  (1)  einer  Einschränkung.  Die  Reibung  ist  aufzufassen  als 
eine  der  jeweiligen  Bewegungsrichtung  entgegenwirkende  Kraft,  und 
zwar  kann  man  in  vielen  Fällen  diese  Gegenkraft  der  jeweiligen  Ge- 
schwindigkeit r  proportional  setzen;  somit  wirkt  auf  den  Massenpunkt 
anstatt  der  Kraft  X  nur  diejenige  -<Y  —  kv,  worin  k  die  Gegenkraft  für 
die  Geschwindigkeit  y  =  1  bedeutet.     Somit  wird  aus  Gleichung  (1) 

und  entsprechend  aus  (2) 

d^^v^'^  =  (X-kv)dx (4) 

Wenn  JVT  konstant  ist,  so  muss  offenbar  r  zunehmen,  falls  X^kv^ 
und  abnehmen  im  entgegengesetzten  Falle;  d.  h.  der  Ausdruck  X — kv 
konvergirt  in  jedem  Falle  gegen  Null  und  v  nähert  sich  dement- 
sprechend dem  Grenzwerth 

vo  =  ~-         (5) 


Prinzipien  üer  Xaturforsclmng. 


15 


Nach  eiuer  gewissen  (litlufig  uuDiessbar  kloinen)  Zeit  ist  die 
Geschwindigkeit  gleich  der  wirkenden  Kraft  dividirt  durch 
dc'D  Reibungswiderstand;  im  Fülle  der  Bewegimg  mit  ihinrt'ichend 
grossert  Keibung  ist  also  nicht,  wie  in  der  reinen  Mechanik,  die 
Beschleunigung,  sondern  die  Geschwindigkeit  der  wirkenden  Kraft 
luroportional. 

Schreiben  wir  (-i"|  in  der  Fonii 


'l(~«*)  i'kv>t3e=Xäx, 


80  erkennen  wir,  dass  die  von  den  (inneren  oder  üusseren)  Kräften  dea 
Systems  geleistete  Arbeit  Xäx  theils  als  lebendige  Kraft,  theils  als 
Reibungsarbeit  crriclieint.  Je  mehr  der  erste  Aiitlicil  g)-gen  den  letzteren 
zurücktritt,  um  so  genauer  gilt  die  bemerken swerth  einfache  Gleichung  (•■*). 

Schreiben  wir  [b)  tu  der  Fonii 

tr„=A-, 
molÜpUziren  mit  Hx  aiid  integrircn  voa  0  bii  x,  besw.  0  bit  I,  »o  winl 

oder 

ki\t*t  =  A'«     . (ii) 

X  r  iH  ab«r  die  Arbeit,  die  dem  3[ssH>[ipuiikts  wUbreud  der  Zoit  t  zuiferiifart  wird; 
di^ü  Rtiilmii^svriirme  i»l  hIiio  gleicb  dem  Produkt  von  Widentatid  mal  ßc 
■cliwindi^kvttsqundrat  mal  Zeit.  Die  Aehnlicbkdt  di-s  Ohm'achen  Gesetzes  mit 
Gleicbang  {h),  Ata  Joule'scben  mit  Gleichung  (ß)  spring-t  in  die  Augeu. 

Zar  Bereebnong  der  Ztät,  sacb  dci-  Gleichung  (h)  gilt,  schreiben  wir  (8)  in 
der  Form 

rfr  lil 


upd  integrircn 


nir  t  =  0  ist 


hieraus  folgt  loiclit 


X  -It 


;—  (*(  A'  —  koiut. ; 


=40-  ■■■) 


CT) 


Der  in  der  Klammer  befindliche  Auidruck  wKcbit  iii  der  Tbat  mit  xd* 
nehmender  Zoii  schnell  auf  1,  d.  h.  ß^letclmng  (7)  geht  in  f;>)  über,  und  xwar  ge- 
schieh! difB  lim  so  R«hneller,  je  grösser  die  K«i)iitn^  k  und  jo  kleiner  die  Mas»e  <n  ist. 

Verwandelbarkeit  der  Kuorgie.  (Zweiter  Uaupteatz  der  mecha- 
oischen  Warmctheorie.)  Während  der  Satz  von  der  Erhaltung  der 
Energie  die  Mnassbeziehungen  lieferte,  welclie  bei  der  VerwatKlluDg  der 
verschiedenen  Energieformen  (äussere  Arbeit,  Wärme,  innere  Energie)  in 
ijnander  nothwendig  gewahrt  bleiben  müssen,  unterrichtet  der  soge- 
nannte zweite  fiauptjMitz  der  mechanischen  Wünuetheorie  uns  Über  die 
Beschränkungen,  denen  die  Um wandluTigsfäbigkßit  der  rerschie- 
denen  Energieformen  unterliegt.  Seine  qualitative  Seüe  liisst  sich  etwa 
euder  Fassung  aussprechen.     Aeusserc  Arbeit,    sowie  kini 
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tische  Energie  bewegter  Hassea  läs&i  sich  auf  nmnnigrache 
Weise  und  vollständig  in  einander  QborfQhren,  wie  uuch  in 
Wärme  rerwandeln  (iiiii  (jinfacbstcn  etwa  in  der  W^eise,  dass  wir 
die  äussere  Arbeit  zur  Bewegung  Ton  ponderabler  Masse  Tervendeo 
und  diese  durcb  R«ibung,  wie  bei  einem  gebrematen  Eiaenbahnzuge, 
sich  verzehren  und  in  Wärme  umsebwn  lassen);  umgekehrt  ist  aber 
die  RQckrerwaudlung  tuu  Wärme  in  Arbeit  nur  bedingt 
möglich  (Prinsii)  Ton  Carnot  und  Clausiu«). 

Der  Gedankengang,  durch  welchen  man  zur  Erörterung  der  Frage, 
inwieweit  die  verschiedenen  Erächeiuungäfonnen  der  Energie  in  ein- 
ander üherfUhrbar  sind,  und  xu  der  Vermuthung,  dass  hier  ein  ein- 
schränkendes Naturgesetz  vorliegt,  geführt  wird,  ixt  im  Wesentlichen 
folgender.  So  fruchtlos  die  Bemühungen  zahlreicher  Erfinder  gewesen 
sind,  eine  Haschine  zu  konstruiren,  die  fortwährend  Arbeit  zu  leisten 
im  Stande  ist.  ohne  dass  es  irgend  eines  Aufwandes  bedarf,  um  die 
Maschine  im  Oang  zu  erhalten,  ^  glänzend  war  die  Erkenntnis»,  welche 
den  Misserfolg  durch  ein  Naturgesetz  erklärte:  auf  dem  Boden,  der 
durch  die  zerstörten  Illusionen  unglücklicher  Erfinder  reichlich  gedflngt 
war.  wucbs  als  ein  Baum  der  Erkenntniss  das  Gesetz  von  der  Unzer-' 
störbarkeit  der  Energie,  dessen  goldene  Fruchte  Mayer  und  Helm* 
holtz  pflockten.  Allein  auch  in  den  Äugen  eines  Erfinders, 
der  von  der  Bicbtigkeit  dieses  Naturgesetzes  vollkommen 
durchdrungen  ist,  wird  dadurch  keineswegs  die  Existeoz 
einer  Maschine  für  unmöglich  erklärt,  die  äussere  Arbeit 
nach  Belieben  und  kostenfrei  zu  liefern  im  Stande  ist  Nach 
jenem  Gesetze  sind  äussere  Arbeit  und  Wärme  einander  äquivalent, 
beides  sind  Erscheinungsformen  der  Energie.  Nun  ist  Energie  in  Gestalt 
von  Wurme  in  Hülle  und  Fülle  vorbanden,  so  dass  es  nur  einer  Vor- 
richtung bedarf,  um  die  Energie  der  L^mgebung  auszunutzen,  indem 
man  sie  in  Gestalt  äusserer  Arbeit  zum  Treiben  unserer  Mascliinen  ver- 
wendet. Eine  solche  Vorrichtung  würde  '/..  B.,  eingesenkt  in  ein  grosses 
Wasserreservoir,  dessen  ungeheuren  Energiegehalt  in  nutzbare  Arbeit 
umsetzen;  sie  würde  z.  B.  die  Dampfmaschinen  unserer  Oce^ndampfer 
entbehrlich  machen  und  die  Schraube  des  Schiffs  beliebig  lange  auf 
Kosten  der  nn  er  messlichen  Wännekaiiazitül  des  Meeres  in  Rotation 
erhalten.  Eine  solche  Vorrichtung  wäre  auch  in  gewisser  Hinsicht 
ein  perpetuuüi  mobile,  aber  keines,  welches  dem  ersten  Hau]>tialze 
widerstreitet,  sondern  ein  Ajiparat,  der  vollkommen  im  Sinne  dieses 
Satze«  arbeitet,  indem  er  Wärme  der  Umgebung  entzieht  und  ihr 
fiiisaere  Arbeit  dallir  zurÜckemtatt'At.  die  sich  nach  ihrer  Ausnützung 
in  der  I{t>.gel  {■/..  B.  in  obigem  Falb'  in  Folge  der  Reibung  von  Schiff 
und  Schiffsschraube)  wieder  in  Wärme  zurUckverwandeln  würde,  ura 
von  Neuem  den  Kreislauf  anzutreten. 

Leider  scheint  oine  solche  Vorrichtung,  welche  die  Steinkohle  als 
Energiequelle  wertlilos  machen  würde,  eine  Chimäre  zu  sein,  gerade 
wie  das  |H>rpetuiiiii  ioobih>,  das  Arbeit  au»  nichts  schaffen  sollte,  der 
Erfinder  des  vorigen  Jahrhundert» :   wenigstens  machen  viele  Versuche 
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s  mehr  b\s  nur  wahrscheinlich.  Wir  gelangen  »o,  indem  wir  aus 
zahllosen  fehlgfscblagoDen  Btruiübungeu  das  Facit  ziehen,  also  auf  einem 
ganz  analogen  Wege,  wie  er  zur  Erkenntniss  des  ersten  Hauptsatzes 
führte,  zu  dem  Satze,  dass  eine  Vorrichtung,  welche  die  Wärme 
der  Umgebung  fortwährend  in  äussere  Arbeit  umzusetzen 
rermücbte,  im  Widerspruch  mit  einem  Naturgesetze  und  da- 
ber  eine  Unmöglichkeit  sei.  Wird  durch  Anerkennung  dieses 
Satzes  der  menschliche  Erfindungsgeist  um  ein  Problem  ürmer,  so  go- 

[     winnt  die  Naturforschnng  daftlr   ein    in    seinen   Anwendungen   ächier 

^unerschöpfliches  Prinzip. 

^B        Dieses  Resultat,  welches  znnäcbst  rein  negirenden  Charakters 

^wt,  kann  nun  mit  HüUv  einiger  Ueherlfgungen  und  durch  Hinzuziehung 
einiger  Erfahrungsthatsachen  zur  Ermittelung  der  quantitativen  SiVtze 
verwendet  werden,  welche  die  Ver wandelbarkeit  der  Energie  einschränken 
und  die  man  unter  dem  Namen  des  «zweiten  Hauptsatzes  der 
Wärmetheorie"  begreift.  Die  fundamentalen  liebe  riegungen,  welche 
zu  diesem  Wärmesatz  führten,  sind  bereits  mit  grosser  Klarheit  von 
Carnot'),  und  zwar  merkwürdiger  Weise  früher  (1824)  angestellt, 
als  der  Satz  von  der  Erhaltung  der  Energie  präcisirt  war;  den  zweiten 
Hauptsatz  aber  als  ein  allgemein  gültiges  und  ungemein  fruchtbares 
Naturgesetz  zur  Geltung  gebracht  und  seine  Forderungen  in  voller 
Giaktheit  und  Allgemeinheit  mathematisch  formuUrt  zu  haben,  das  ist 
das  unsterbliche  Verdienst  von  Clausius').  Im  Folgenden  sei  eine 
kurze  Ableittmg  der  Fundame ntalfurmeln  des  zweiten  W^mesatze« 
gegeben. 

Suchen  wir  obigen  Erfftlirurigs.safz,  dessen  Anwendung  doch  zu- 
nächst wesentlich  auf  technischem  Gebiete  liegt,  auf  die  Form  eines 
allgemeinen  physikalischen  Prinzips  zu  bringen,  so  empfiehlt  sich 
folgende  Fassung: 

I.  Jeder  Vorgang,  der  sich  in  einem  beliebigen  System 
von  selbst,  d.h.  ohne  Zufuhr  von  Energie  in  irgend  einer 
Form  abspielt,  ist  im  Stunde,  bei  richtiger  Ausnutzung  ein 
endliches  Quantum  äusserer  Arbeit  zu  liefern. 

Uot<jr  Vorgang  verstehen  wir  jede  Veränderung  eine«  Systems, 
bei  der  letzteres  aus  einem  Anfaugszustand  in  einen  davon  verschie- 
denen Endzustand  übergeht.  Wenn  Zufuhr  fremder  Energie  nicht  aus- 
geschlossen ist,  so  kann  niitürlich  ein  System  beliebige  Mengen  Arbeit 
leisten,  wie  z.  B.  ein  Elektromotor  bei  hinreichender  Zufuhr  elektrischer 
Energie  eine  wenigstens  prinzipiell  unerschöpfliche  Quelle  äusserer 
rbeit  darsti-Ilt. 

£»  fragt  sich  nun,  welches  die  bestmfigliche  Ausnutzung  ist, 
h.  wie  wir  einem   gegebenen  Voi^^ge  das  maximale  Quantum 


')  Kcftexions  mr  la  puiwmocc  motricc  da  feu.    Paris  1$24;    deatwhe  Ans* 
K  URtwal.l's  KlftMiker  Nr.  37,  Leipzig  1692. 

t  Die  einzelnen  Alihaudlimgcn,  diu  seit  1950  enchicncn,  lutClaaaius  «u* 
suameogestcÜt  in  dem  Werke:   MechaniKhe  Wänuetheorie.    Br»uu«:hw«tg  137& 

llarBit,  Tb««c«0«olic  ClMBüv.    >.  Attfi.  S 
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äusserer  Arbeit  eiitxiehen  können.  Hierzu  ist  es  offenbar  erforderlich, 
daas  erstens  die  Vorrichtung,  mit  der  wir  die  äussere  Arbeit  pewinneo, 
technisch  so  vollkommen  gewählt  ist,  dass  me  mit  bestem  Nutzeffekt 
arbeitet,  da.«»  also  Verlufite  an  äusserer  Arbeit  durch  sekundäre  Fehler 
(wie  Reibung  oder  reibungsiilin liehe  Vorgänge,  ferner  Undichtigkeit 
eines  in  oineni  Cjlinder  gleitenden  Kolbens  bei  Ausdehnung  oder  Kom- 
pression von  Oasen  oder  Dämjifen,  Isolationsfehler  beim  Arbeiten  mit 
elektrischen  Leitungen,  Wärmeverluste  bei  kalorischen  Maschinen  u.8.w.) 
vermieden  sind;  zweitens  aber  muss  dit;  Veränderung  t\es  Systems  ao 
erfolgen,  dass  in  jeder  Phase  des  Voi^anges  Kraft  und  Gegenkraft  fast 
gleich  sind.  Macht  man  die  Gegenkraft  kleiner,  so  geht  dann  der 
Prozess  in  der  einen  Richtung,  macht  man  sie  grosser,  so  geht  er 
in  der  entgegengesetzten  Richtung  vor  sich,  und  da  alle  Verluste  ver- 
mieden sein  sollen,  üo  muss  offenbar  die  gleiche  Arbeit  gewonnen, 
wenn  der  Vorgang  in  der  einen  Richtung  sich  »bapielt,  wie  aufgewandt 
werden,  um  ihn  rOckgängig  zu  machen.  Man  sagt  in  solchen  Fällen, 
doss  der  Vorgang  sich  umkehrbar  oder  reversibel  vollzieht;  wir 
werden  alsbald  Fälle  kennen  lernen,  in  denen  man  (wenigstens  prin- 
zipiell) that>näc1ilich  diesem  idealen  Grenz/Zustande  sich  beliebig  nahem 
kann.  Wir  nehmen  nmi  an,  dass  dies  allgemein  möglich  sei,  und 
postulireu  so  den  Satz: 

n.  Ein  Vorgang  liefert  das  Maximum  an  äusserer 
Arbeit,  wenn  er  reversibel  geleitet  wird. 

Wh*  erkennen  leicht,  dass  1  und  11  sich  vollkommen  mit  dem 
Satze  deckt,  wonach  eine  Vorrichtung  nicht  möglich  ist,  die  fort- 
während äussere  Arbeit  auf  Kosten  der  Wärme  der  Umgebung  zu 
liefern  im  Staude  ist.  Nach  I  mUsste  eine  solche  Vorrichtimg,  da  ein 
Vorgang  nur  ein  endliches  Quantum  äusserer  Arbeit  liefert,  eine 
periodisch  arbeitende  Maschine  sein,  die  nach  einer  gewissen  Zeit  zum 
Anfangspunkt  wieder  zurtickkehrt:  nach  II  kann  eine  solche  Ma.^chin6 
nach  einer  Periode  bestenfalls  (bei  idealer  Konstruktion)  keine  äussere 
Arbeit  verbraucht,  niemnk  aber  solche  geliefert  haben,  weil  sie  rever- 
sibel arbeiten  muss,  um  Verluste  zu  ve-rmeiden,  dann  aber  auf  dem 
Einweg  bei  jeder  Periode  gerade  ebensoviel  Arbeit  liefert,  wie  auf  dem 
ROckweg  verbraucht. 

Beispiele  von  Vor^ngen,  die  im  Sinne  von  I  von  selbst  sich  ab- 
spielen ,  sind  das  Fallen  eines  Steines  zur  Erde,  Vermischung  zweier 
diue  oder  mischbarer  Flüssigkeiten,  Diffusion  und  Auflösung  fester 
Stoffe  in  einem  Lösungsmittel  und  vor  allem  die  unzähhgen,  von  selbst 
verlaufenden,  chemischen  Prozesse.  Die  Aufgabe,  in  jedem  einzelnen 
Falle  die  in  marimn  zu  gewinnende  äussere  Ar]>eit  zu  berechnen,  d.  h. 
im  Sinne  von  U  Wege  aufzufinden,  um  einen  Vorgang  reversibel  leiten 
KU  kennen,  ist  von  höchster  Wichtigkeit,  und  die  lidsung  derselben  In 
gewissen  speziellen  F^len  hat  zu  den  folgenreichsten  Entde<:kungen 
geftlhrt. 

Bringen  wir  Stoffe  verschiedener  Temperatur  mit  einander  in  Be- 
rflhmng,  so  findet  ein  Uebergang  der  Wftrme  von  höherer  zu  niederer 
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Temperatur  atatt.  Dieser  Vorgang  geht  bekanntlich  von  selbst  Tor 
sicli,  denn  wir  brauchen  keine  Arbeit  hinzuzuriihreu,  damit  der  Frozesa 
sich  abspick-:  aus  Satz  I  folgt  dann  unmittelbar,  dass  einerseits  bei 
diesem  WärnieauBtausch  äussere  Arbeit  gewonnen  werden  kann ,  dasa 
andrerseits  es  der  Zufuhr  äusserer  Arbeit  bedarf,  um  den  Pruzess  rück- 
gängig zu  machen,  d.  h.  Wärme  von  niederer  auf  büliere  Temperatur 
zu  bringen. 

■  Clausius  stellte  letzteroii  Satz  als  besonderes  Prinzip  auf,  ,dass 

■  nämlich  W&rrae  nicht  Ton  selbst,  d.  h.  ohne  Kompensation  durch  Zu- 
fuhr fremder  Energie,  von  einem  kälteren  auf  einen  wärmeren  Körper 
ttbei^ehen   kSnne'.     Offenbar  ist  aber  dies  Prinzip  nur  ein  Spezialfall 

^  eines  riel  allgemeineren  Satzes. 

H  Im    Folgenden   wollen   wir  nun  die  obigen   allgemeinen  Krurte- 

rungen,  um  sie  genauer  präcisiren  zu  können,  auf  zwei  besonders 
1^  wichtige  Falle  anwenden,  nämlich  erstens  auf  isotherm  verlaufende 
B  Veränderungen,    zweitens    auf   Vorgänge,    die    lediglich    in 

Hinpm   WürnielraDsport  (Ausgleichung  bestehender  Temperatur- 

■  diflerenzen)  bestehen. 

k  1.  Isothermer  Vorgang.    Denken  wir  uns  ein  in  einer  beliebigen 

Veränderung  befindlicJie«  System,  das  in  allen  seinen  Punkten  gleiche 
Temperatur  bectitzt,  in  ein  grosses  Bad  von  derselben  Temperatur  ein- 
gesenkt, und  nehmen  wir  ferner  an,  das«  seine  Veränderungen  sich 
langsam  genug  vollziehen,  um  etwaige  entwickelte  Winne  dem  Bade 
abzugeben  oder  absorbirtc  ihm  zu  entnehmen,  ohne  dass  es  zur  Bildung 
merklicher  Temperaturdifferenzen  kommt.  Dann  ist  offenbar  da.s  be- 
trachtete System  nicht  mehr  abgeschlossen,  denn  es  steht  ja  in  Wärme- 
austausch mit  dem  Wärmebade;  betrachten  wir  aber  System  und 
Wärmebad  als  ein  neues  abgeschlossenes  System,  so  sind  unsere  bis- 
herigen Betrachtungen  direkt  auf  diesen  Fall  anwendbar  %  Femer 
soll  es  möglich  sein,  den  betrachteten  Prozess  reversibel  zu  leiten. 
B  Letztere  Bedingung  ist  wesentlich  für  unsere  Betrachtungen;   es 

Vist  Qbrigenfl  die  Aufgabe,  einen  gewissen  Vorgang  isotherm  und  rever- 

■  sib«!  verlaufen  zu  lassen,  noch  keineswegs  in  allen  Fällen  gelöst,  in 
denen  es  an  sich  gut  möglich  erscheint.    So  kann  man  zwar  sehr  leicht 

»die  Ausdehnung  eines  ftases  und  die  Verdampfung  einer  Flüssigkeit 
derartig  leiten,  am  einfachsten  mittels  einer  Kolben-  und  Stempelvor- 
hchtung.  Man  kann  ferner  z.  B.  gewisse  galvanische  Kleniente,  wie 
das  Daniellelement ,  isotherm  und  reversibel  in  der  Weise  arbeiten 
Blassen,  dass  man  sie  mit  einem  gut  konstruirten,  d.  h.  mit  maximalem 
"Nutzeffekt  funktionirenden  elektromagnetischen  Motor  verbindet;  ar- 
beitet das  Element,  so  dreht  sich  der  Motor  und  vermag  äussere  Arbeit 
zu   leisten;  dreht  man  durch   Zufuhr  des  gleichen   Betrages  äusserer 


"  ')  Streng  genommen  kühlt  natürlich  .System  +  WSnncb«d  »ich  nacb  dem 

ent«a  Hauptaats  um  so  ticI  ab,  ah  der  jrcleiateten  äuHWren  Arbeit  eutspricbt; 
wenn  aber  die  Kapazität  dea  Wärniebadea  hinreicliend  gron  iat,  so  bleiben  die 

^Twapgratttitoderui^n  venchwiDdend  klein. 
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Arbeit  aber  den  Mofcnr,  so  wird  dns  Element  von  einem  galvaniiiclien 
Strome  in  entgegengesetzter  Richtung,  wie  vorher,  durchflössen,  welcher 
die  cbemischon  Prozesse,  die  den  Strom  vorher  lieferten,  gerade  wieder 
rückgängig  macht.  In  anderen  Fällen  kennen  wir  jedoch  noch  keine 
deriirtigtn  Vorrichtungen;  so  war  es  z.  B.  bislier  noch  nicht  uidglicli, 
die  Verbrennung  der  Steinkohle  oder  das  Abklingen  eines  phosphores- 
zierenden Körpers  isotherm  und  reversibel  zu  leiten. 

Es  sei  nun  A  die  iiussere  Arbeit,  welche  ein  beliebiges  System 
bei  einer  gewissen  Versnderung  zu  leisten  im  Stande  ist,  und  zwar 
orbalten  mittels  einer  Vorrichtung,  die  isotherm  und  reversibel  fank- 
tioiiirt.  Nun  denken  wir  uns  eine  zweite  Vorrichtung,  welche  unter 
den  gleichen  Bedingungen,  aber  mit  einem  anderen  Mechanismus 
arbeitet,  wie  die  erste,  und  diese  liefere  uns  bei  der  gleichen  Ver- 
änderung des  gleichen  Systems  die  äussere  Arbeit  A\  und  zwar 
sei,  um  die  Begriffe  zu  fixiron,  A>A'.  Dann  künnen  wir  durch 
Korabination  beider  Vorrichtungen  mit  dem  Systeme  eine  Maschine 
folgender  Art  erzeugen;  mittels  der  ernten  Vorrichtung  lassen  wir  die 
Veriindenirg  sich  vollziehen,  wobei  wir  die  iiussere  Arbeit  A  gewinnen, 
und  mittels  der  zweiten  Vorrichtung  machen  wir  die  Veränderung 
wieder  rdckgüugig,  wobei  wir  die  Arbeit  A'  aufwenden  mUssen.  Hierauf 
beHnddt  sicli  das  System,  nachdem  es  also  einen  umkehrbaren  und 
isothermen  Kreisprozoss  durchlaufen ,  wiedi-r  im  ursprünglichen  Zu- 
stande, und  es  kann  diesen  Krcisprozess  )>eliebig  oft  durchlaufen,  wobei 
08  jedesmal  die  äussere  Arbeit 

A-A' 

leistet.  Diese  Haschine  wflrde  also  einen  Apparat  darstellen, 
welcher  bt'llubige  Quauta  äusserer  Arbeit  auf  Kosten  des  hin- 
reichi>nd  gross  gedachten  Würmebadcs  zu  liefern  im  Stande 
Ware,  eine  Maschine  also,  deren  Existenz  wir  oben  in  Abrede  gestellt  haben. 
£s  kann  also  A  von  A'  nicht  verschieden  sein,  und  wir  scblicssen  so 

^  =  ^' (c) 

In  Worten  sagt  diese  Gleichung,  von  der  wir  ungemein  vielfältigen 
Gebranch  macbeoi  werden: 

III.  Die  äussere  Arbeit,  die  man  bei  einer  bestimmten 
VertLnderung  eines  gegebenen  Systems  bei  bester  Ausnutzung 
gewinnen  kann,  ist  unabhängig  von  der  Vorrichtung,  mittels 
d«rer  wir  jeut>  , maximale  äussere  Arbeit'  gewinnen,  oder 
kOrter:  dir  bei  einem  umkehrbaren  isothermen  Kreisprozess 
in  Summa  geleistete  Arbeit  ist  gleich  Null. 

Während  oines  solchen  Kreisprozesses  werden  im  allgemeinen  ge- 
wiss« Wärmemeugen  vom  System  dem  ^Vfirmebade  entnommeu  oder 
u  dMMlb«  iibg«g«ben  werden;  nach  dem  Gesetz  von  dt-r  Erhaltung 
d«r  Eawffie  ninsa  die  S\tinin«  dieeer  WärmemeDgen  ebenfalls  gleich 
Null  svin. 

2.  W&rmetrauaport.  Die  BerochnuDg  des  Arbeitäquantums, 
lee    bej    dem    IV'hi'rgango   ciaer  Wirmemeofl»    von    höherer 


Prinapien  der  NaCurfonoIiang. 
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niedere  Temperatur  gewonnen  werden  kann,  ist  von  der  grösstea  Vi'ich- 
tigkeit;  wir  können  die  Aufgabe  zunächst  ohne  Mühe  an  einem  ein- 
fachen Falle,  nümlich  einem  mit  einem  idealen  Gase  ausgeführten 
Kreisprozc«ae ,  lösen,  weil  uns  hier  aus  den  Gasgeseizeo  die  Enei-gie- 
verbältiusse  wohl  bekanut  sind  (siehe  Buch  I  Kap.  1). 

Es  »eieo,  z.  B.  in  Gestalt  zweier  sehr  grosser  Wasserbecken  von 
verschiedener  Temperatur,  zwei  Wärmereservoire  gegeben,  denen  wir 
Wärmemengen  von  verschiedener  Temperatur  zu  entnehmen  im  Stande 
sind.  Zur  Vereinfachung  der  Rechnung  wählen  wir  die  Temperaturen 
nur  unendlich  wenig  verschieden,  und  zwar  mügen  sie  (in  absoluter 
Zählung)  T  und  T-\-  UT  betragen.  Es  wird  sich  darum  handeln,  eine 
Vorrichtung  zu  ersinnen,  die  reversibel,  also  mit  maximalem  Xutzefiekt, 
dem  Wärmereservoir  II  bei  T  ^  dT  eine  gewisse  Wärmemenge  ent- 
zieht, und  sie  bei  T  dem  Wärmereservoir  I  wieder  abgiebt. 

Hierzu  ist  nun  passend  eine  in  einem  Cjlinder,  der  mit  verschieb- 
barem Stempel  versehen  ist,  eingeschlossene  beljybige  Clewichtsmenge, 
z.  B.  eine  g-Molekel  eines  idealen  Gases  [32  g  SaueratoB'  oder  28  g 
Stickstoff  u.  s.  w.)  zu  verwenden.  Wir  bringen  diesen  Apparat  mit 
I  in  Berührung,  indem  wir  üin  etwa  in  ein  grosses  Wasserbecken, 
dessen  Temperatur  7"  sei,  eintauchen,  und  komprimiren  das  Gas,  dessen 
anfängliches  Volum   p,  betrage,   auf  das  kleinere  Volum  v^.     Hierbei 


rird  von  uns  die  Arbeit 


A  =  RTln 


gleistet,  worin  R  die  Gaskonstante 


273 

iPo  and  Pu  Druck  und  Volum  der  Gasmenge  beim  Schmelzpunkt  des 
Eises)  bedeutet,  während  die  äquivalente  Wärmemenge  Q,  die  wir  in 
Heichem  Maasse  wie  A  messen  wollen, 

"an  das  Reservoir  I  abgegeben  wird.  Nunmehr  bringen  wir  den  Cjiinder 
it  Reservoir  U  in  Berührung,  so  das«  er  sich  auf  T  ■{•  dT  erwärmt; 
hierbei  aufgenommene  Wärmemenge  beträgt  Kd  T,  wo  K  die 
Wärmekapazität  des  Cjlinders  nebst  Inhalt  bedeuten  soll.  Während 
der  Erwännung  soll  das  Volum  i',  konstant  erhalten  werden,  so  daes 
äussere  Arbeit  dabei  nicht  geleistet  wird.  Wenu  wir  sodann  das  Gas 
roQ  V|  sich  auf  Vj  ausdehnen  lassen,  so  gewinnen  wir  die  äussere  Arbeit 

und  entziehen  dem  Wärmereservoir  II   die   äquivalente  Wärmemenge 
Q  -\-  dQ  =  R  {T -i-  d  T)  Ih^  . 
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Bringen  wir  scbliesslioh  unseren  Apparat  wieder  mit  I  in  Ver- 
bindung und  lassen  ihn  bei  konstant  oihaltenem  Volum  r^  sich  auf  T 
abkühlen,  wobei  er  die  Wärmemenge  Kd  T  wieder  abgiebt,  so  ist  nadi 
diesem  Kreisprozess  alles  wieder  im  früheren  Zustande. 

Nun  ist  in  Summa  einerseit»  die  Uussere  Arbeit 

dA  =  IidTtn^ 

Tom  Oase  geleistet,  gleichzeitig  aber  die  Wärmemenge 

Q-\-KdT 

vom  Reservoir  11  nach  T  transportirt,  also  von  der  Temperatur  T-\-dT 
auf  T  gesunken,  während  die  Wärmemenge 

dQi=dA 
sich  in  nutzbare  Arbeit  hat  umsetzen  lassen.    Kd  T  ist  eine  unendlich 
kleine  Grösse,   die  wir,  da  sie  ncbeu  Q  als  Summand  steht,  im  Ver- 
gleich zu  dem  unendlich  Mal  grösseren  Q  Ternacliläif$igen  können. 

Würde  die  Wärmekapazität  von  Cvlinder  imd  Inhalt  gleich  ITull 
Bein,  so  würde  anstatt  Q  +  KdT  nur  die  Wärmemenge  V  von  T~\-dT 
auf  T  gebracht  sein  und  diese  Vorrichtung  würde  zwar  mit  noch 
grosserem,  aber  nur  mit  um  einen  unendlich  kleinen  ProzontsafaE 
TergT^ssertem  Nutzeffekt  arbeiten.  Ohne  niurkliehen  Ft^hler  kOnneo 
wir  also  sagen,  das»  die  Wärmemenge  Q  bei  dem  Ereisprozess  von 
der  Temperatur  T  -\-  d  T  auf  T  gesunken  sei;  vergleichen  wir  diese 
Grössen  mit  der  gewonnenen  Arbeit  dA,  so  finden  wir 


dA  =  Q 


T 


(a) 


d.  h.    von    der  Wärmemenge   Q,   die   vcm   Wärmereservoir  U 

nach!  trausportirt  wurde,  ist  der  BruchtbeiL  V~~7T-in  äussere 

Arbeit  umgesetzt  worden. 

Wir  können  nun  leicht  nachweisen,  dass  das  mit  obiger  spesiellsr 
Vorrichtung  gewonnene  Resultat  allgemein  gültig  ist.  Angenommen 
es  sei  eiu  anderer  umkehrbarer  Kreisprozess  gefunden,  bei  welchem 
die  Wärmemenge  Q'  vwn  der  Temperatur  T-r  dT  auf  T  gebracht  und 
das  Aibeitsquantum  d A'  gewonnen  werde.  Dann  könnten  wir  mit 
jenem  den  oben  beschriebenen  Kreisjirozess  so  kombiniren,  dass  durch 
passende  Wahl  de»  Oasquantuuis  ebenfalls  die  Würmemenge  Q'  die 
gleiche  Temperaturänderung  erfährt.  Lassen  wir  beide  Systeme  im 
euigcgengese taten  Sinne  den  Kreisprozess  durchlaufen,  so  wird  die 
Temperatur  der  Wrinnenienge  C/,  die  im  einen  um  d  T  gesunken  ist, 
im  anderen  um  (' V  gesteigert,  so  dass  der  Wärmeübergang  wieder 
rückgängig  gemacht  worden  ist;  es  kann  also  auch  keine  äussere  Arbeit 
geleistet  worden  sein,  weil  wir  »loast  wieder  eine  Maschine  konstruiren 
könnten,  die  beliebig  viel  WOrme  in  Arbeit  umsetzt«,  d.  h.  es  musa 
auch  hier  sein 

dT 


dA'  =  <y 


(dO 


Prinzipien  der  Naturforsch  ung. 
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IV.  Besteht  ein  Vorgang  lediglich  in  einem  Wärme- 
transport,  bei  welchem  die  Wärmemenge  Q  aus  einem  Körper 
von  der  Temperatur  T -\- dT  zu  einem  zweiten  Körper  von 
der  Temperatur  T  übertragen  wird,  so  vermag  er  die  äussere 

dT 

Arbeit  Q—^  zu  liefern,   gleichgültig,   auf  welche,   wenn  nur 

reversible,  Weise  diese  Arbeit  gewonnen  wird. 

Ea  giebt  wenige  Gesetze  von  solcher  Fruchtbarkeit  wie  das  in 
Gleichung  (d)  bezw.  (d^  enthaltene,  welches  den  quantitativen  Aus- 
druck fUr  die  Verwandelbarkeit  von  Wärme  in  äussere  Arbeit  darstellt 
und  speziell  auf  chemische  Vorgänge  mit  grossem  Erfolge  angewendet 
worden  ist. 

Es  wird  nützlich  sein,  noch  einmal  auf  die  Bedeuton^  der  Grösse  dA 
^ezw.  d^O  hinzuweiBen.  Man  hüte  sich  vor  der  Auffassung,  als  ob  in  der  vor- 
«tehend  abgeleiteten  Gleichung 

dA  etwa  die  Arbeitsleistung  sei,  welche  einer  Temperaturerhöhung  des  Systems 
am  dT  entspricht  Dies  ist  keineswegs  der  Fall,  denn  wir  haben  ja  gerade  den 
obeD  betrachteten  Ereiaprozess  so  geleitet,  daas  mit  der  Temperatursteigerung  keine 
Arbeitsleistung  verbunden  ist.  Es  bezeichnet  dA  vielmehr  die  Arbeit,  die  mehr 
geleistet  wird,  wemi  der  gleiche  Yoi^ang,  der  sich  bei  der  Temperatur  T  im  einen 
Sinne  abgespielt  hat,  bei   der  Temperatur    T'\-d'£  rückgängig  gemacht  wird, 

--7-=7-  ist  also  der  Temperaturkoefficient  der  Arbeitsfähigkeit  des  Vor- 
d  1 

gaoges.  Wir  würden  für  dA  einen  fehlerhaften  Werth  bekommen,  wenn  mit  der 
Erwärmung  oder  Abkühlung  um  d  T  eine  Leistung  oder  Zufuhr  von  Arbeit  ver- 
bunden wäre  und  ao  das  betrachtete  System  eine  für  unsere  Betrachtungen  sekundäre 
Aenderung  seiner  Arbeitsfähigkeit  erführe. 

Sehr    instruktiv    ist    die    von  pj„    j 

<71apeyron  benutzte  graphische 
Darstellung  der  bei  einem  Vor- 
gange geleisteten  Arbeit.  Handelt 
«a  sich  um  Ausdehnung  unter  Druck, 

"1 
«o  ist  die  Arbeit  f  pde,  d.  h.  in  der 

•  ri 

beigezeiohneten  Figur  das  von  den 
beiden  Ordiuaten,  dem  Abscissenetück 
t^  —  fi  und  der  Kurve  jo  =  ^(c)  be- 
greiute  Flächenstück.  Durch  Tem- 
peratursteigerung  geht  diese  Kurve 
über  in  _ 

und  wir  erhallen  so  eine  äusserst  benachbarte  Kurve  (in  der  Figur  gestrichelt  ge- 
zeichnet).    Dann  stellt  ofienbar  das  schraffirte  Flächenstück  den  Werth  von  dA 

ttj 

dar.  —  Lässt  sich  in  anderen  Fällen  die  Arbeit  durohjMdro  darstellen,  so  wird 

man  entsprechend  St  als  Ordinate,  »  ala  Absciaae  wählen. 

Mit  Hülfe  der  Betrachtung  geeigneter  Kreisprozesse  lassen  sich  alle  bia- 
horigen  Resultate  ableiten,  die  man   der  Thermodynamik  verdankt;   die  in   den 
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Tier  folgendeo  Abschnitten  railKetfaeilten  SKtxe  enthalten  demgentiet  keinenrogs 
irgend  etvrsi  prinzipiell  Neu«;«,  sie  «nd  lediglich  eine  Rodere  Atudraelonreise  der 
in  dieMm  AlMcbnitt  eutwiukeUvo  ßvxiebuugcn.  Diee  musB  ansdrÖcklicb  hctoat 
werden,  weil  manoke  Autoren,  welche  Kexultste,  die  mit  Hälfe  der  EreisproKiM 
bereits  ganx  ijit'ticri;i.>at<:IIt  wanm,  durch  AnwenJang  des  Entropieprinzipcs  odv 
Benutzung  des  tberiuodyu&tniBcbcu  Pott-uUals  udvr  der  froicn  Energie  a.  i.  w.  noch 
einmal  ableiten,  nicht  nur  hesobeidentlich  von  einer  „strengeren  Begräudung** 
sprühen,  londcm  anch  bei  Anderen  damit  (rlauben  zu  finden  •cheincii.  Ein  ge- 
wisser pädagogischer  "Wertb  ui»g  in  solchen  ^Htmugereu  BeweiBtu"  zuweilen  ttecken, 
meistena  aber  wird  nicht  mehr  damit  liewiesen,  als  daae  der  betreffende  Aator  die 
Arbeit  «eines  Voirgbigera  mit  VcrstSndniu  stadirt  hat  —  ein  selbstat&ndigcr  wiueo- 
schaftlicher  Wertb  dürft«  derartigen  Arbeiten  aber  doch  nicht  zuzaschreiben  sein. 

'Welche  Rechnutigsmethode  vorzaziebeu  ist,  die  anschauliche  Betrachtung 
eines  Krdsprozesaea  oder  seine  funktionentheorctischo  AlMrnktion,  ist  alao  reine 
Oeschmacksaache ;  konstatirt  werden  mosa  aber,  dass  die  Propheten  ex  eventn  der 
Thcmiodynainik  oinstiuimiff  die  tlicrmadyiiauiiscliuu  Funkt tütien  preiacn,  da«a  abftr 
alle  Forscher,  denen  ea  nicht  iinwnhl  darauf  ankam,  vnrhandene  Resultato  mathe- 
matisch aufzupolircD ,  sondern  neue  mit  mögtichitcr  Vorsicht  sichcrzustoUoo ,  tlch 
der  uraprünjfliahen  Methode  vod  Carnct  und  Clausius  bedienten,  offenbar  weil 
die  Befj-achtung  van  (wenigatena  prinzipiell)  experimentell  realiairbaren  Kreis* 
praiessen   den  meisten  Schutz  vor  Rechnung»-  oder  Ueberlegungsfehleni  ge^iÜirt. 

Immerhin  aber  kann  jedem,  der  sich  mit  Problemen  der  Wärme thcorie  niher 
an  heechäftigen  witnacht,  ein  eifriges  Stadium  der  thermudyuauiiscUcn  Funktionen 
angelegentlich  empfohlen  werden;  besondere  sei  auf  die  durch  grosse  Klarheit 
ausgezciclmete  Daretellung  von  M.  Planck  ^Thermodynamik,  Leipzig  1897)  toT- 
uiurkaam  gemacht. 


ZuHsmiucnfassnng  beider  Hanptsätte.  Die  im  vorstchendeo 
Abeclmitb  eiitwickt^lteu  .Satzd  lassen  »icb  kurz  tblguiideriiiat)i>eu  aiu- 
sprechen : 

1.  .leder  Naturvorgang  ist  bei  möglichst  rortheilhafter  Äus- 
nfltzuug  im  StAnde,  ein  g&n/.  hestiiumtes  Quantum  äusserer  Arbeit  zu 
loistcTi,  und  durch  Aufwand  des  gleichen  Quantums  zugeführter  Arbeit 
ist  eu  prinzipiell  inCJglich,  den  VorguBg  wieder  rUckgüngig  zu  machen: 
unter  «Vorgang*  verstehen  wir  jede  V'eränderung  eines  beliebigen 
Systems,   die  sich  ohne  Zufuhr  äusserer  Arbeit  zu  vollziehen  vermag. 

2.  Spielt  sich  speziell  der  Vorgang  isoÜiertn  tib,  su  liRugt  die 
maximale  Arbeit  A  nur  vom  Anfangs-  und  rem  Eudzugtan4ie  des 
Sjrstems  ab  und  ist  vom  Wege,  auf  dem  das  System  vom  Anfangs- 
in  den  Endzustand  Übergeht,  unabhängig. 

3.  Besteht  der  Vorgang  in  einem  Temperaturausgleicb,  in 
Folge  dessen  eine  Wärmemenge  Q  von  der  absoluten  Temperatur 
T  -j-  dT  auf  T  sinkt,  so  vermag  dieser  Vorgang,  unabhängig  von  der 
besonderen  Xatur  des  Sjstenm,  in  xuaximo  die  Arbeit 

ZU  leisten,  wobei  A  und  Q  natürlich  in  gleichem  Energiemaitss  (z.  B. 
cal.)  zu  messen  sind. 

Nun  gicbt  der  erste  Hauptsalj;  die  Beziehung  (S,  8) 

Ü=A-Q. 
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iUminiren  wir  Q  aus  den  letzt«n  beiden  Qkichaiigeu,  so  wird 


dA^{Ä-V)^ 


1er 


A-V=T 


dT 


(e) 


^B  Darin   ist  also  A   die  maximale  Arbeit,   die  ein  isotherm  ver- 

HUufender  Vorgang  (vgl.  Gleichung  (c)  S.  20)  bei  der  absoluten  Tempe- 
■ratur  T  zu  leisten  vermag,  V  die  gleicliaeitige  Abnahme  der  gesamraten 
VSnergie  des  Systems,  A.  —  V,  die  oben  mit  (^  bezeichnete  GrSsse,  die 
Wärmemenge,  die  bei  dem  Vorgange  der  Umgebung  entzogen  wird 
und  die  man  passend  nach  einem  alten  Sprachgebrauch  als  die  latente 
^WBrme  des  Vorganges  bezeichnL'n  kann. 

B  Es  ist  also  nach  Gleichung  (e)  der  Ueberschusa  der  maxi- 

^Tittlen  Arbeit  eines  isotherm  sich  abspielenden  Prozesses 
über  die  gleichzeitige  Abnahme  der  Üesammtenergie,  oder 
die  latente  Wärme  des  Prozesses  gleich  dem  mit  der  ab- 
soluten Temperatur  multiplizirten  Temperaiurkoefficientea 
der  maximalen  Arbeit  (der  ,Arbeitsrähigkeit'). 

^  Dieser  Satz  ist  wohl  die  anschaulichste  Fassung  des  zweiten 
örmesatzes,  weil  er  nur  Begriife  enthüll,  die  eine  unmittelbare  physi- 
Icaliscbe  Bedeutung  besitzen;  denn  die  Aenderung  der  Gesauimtenergie 
stets  einfach  und  sicher  zu  messen,  indem  wir  den  Torgang  in 
lem  Kalorimeter  ohne  Leistung  äusserer  Arbeit  sich  abspielen 
Schwieriger  ist  bisweilen  die  maximale  Arbeit  zu  ermitteln,  weil 
'ru  ihrer  Bestimmung  der  Vorgang  reversibel  geleitet  werden  raus»; 
aber  da  in  vielen  Fällun  auch  diese  GrOsse  (z.  B.  mittelst  des  Watt- 
schen  Indikators  oder  des  Siemens' sehen  Dynamometers)  einer  direkten 
Messung  zugünglich  ist,  so  wird  man  kaum  erhebliche  Schwierigkeiten 
finden ,  sich  ihre  Bedeutung  In  neuen  Fällen  klar  zu  machen.  Ins- 
besondere empfiehlt  sich  die  obige  Fassung  fUr  die  Anwendung  auf 
«cbemische  und  elektrochemische  Reaktionen. 

H  Beachten    wir   ferner,    dosa    in   der   Nebeneinanderstellung    von 

~/4  und  V  liegt,  dass  beide  Grössen')  vom  Wege  unabhängig  und 
^— daher  durch  Anfangs-  und  Endzustand  eindeutig  bestimmt  sind ,  doss 
^■ferner  A  —  V  die  latente  Wilrme  des  Vorganges  bedeutet,  so  können 
^wir  Gieicbxmg  1.e)  als  die  ZusammenAissung  beider  Hauptsätze  ansehen. 

FkIU  ()io  Arhplt,  <!ie  bei  dem  betracliteteTi   Vorgange  geleistet  wird,  ledig- 
10  der  Zurückdrätigong  eines  äusseren  Drackcs  ta  Folge  einer  V'olumzanahmo 
'flea  Syitonu  bMtoht,  N  könQOu  wir  A  aaf  die  Form  bringen 

A  ^fptiv, 

dem  nir  mit  r|  äaa  anHingHchi?,  mit  inj  das  schticaaliche  VoIdiu  bezeichnen. 
Hüafig  bleibt  nua  der  tTcibcadc  Druck  während  der  VolaouELUialuiiu  koustant  (Ver- 
dtmpfang,  Schmelzung,  Dissociation  fester  Stoffe  o.  i.  v.),  and  es  wir«  dann 


')  V  ist  es  dem  ersten  Wibmesatz  sufolge  (8.  8). 
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oni]  Bouüt 


-*  =  (*a  —  «-(Ip;   d J  =  (rj  —  r|)rf/» 


X-  t'=  Vs=  (r,  — p,)7' 


dp 


worin  Q  die  Wärmemüngi^  bndculct,  die  vührend  der  isothcnaen  Volom&ndenutf 
#>j  —  i'i  Tora  System  absorbirt  wird. 

Wenn  während  dor  Auadehiiung  p  sich  ändert  (Verdampfen  einer  Impo^ 
Ausdehnung  cinvs  Oases  odvr  t>in<;r  Fliiuiigkeit  a.  s.  vr.).  so  künuen  wir  p  wfihrwtd 
<in«r  sehr  kleinen  VoIumEunahme  rj  —  r|  =  tf  r  all  konatKot  ansehen,  and  erfatllen 
ftiu  der  letztvu  Gleichutig 

hierbei  i»t  aber  zu  brachten,  dass  d.p  die  Dnickznn&hme  bei  koDsteotem  Tolamen, 
rfQ  faio^gen  die  WÜrnRiibaorption  l>edi-atct.  wenn  btsj  kunitanUT  TcmitcrAtur  du 
Voliwieu  des  Systems  um  t/r  (unter  ArbeitslctsUmg.)  wiLchsl.  Man  |>Hegt  die« 
durch  die  Schreibweisen 


mr--{%\^" 


in  verdeutliob«Q. 


Analytische  Fortnnllmug  der  maximalen  Arbeit.    Die 

Schwierigkeit,  die  in  der  AuwetiduDg  der  Fuudauientiilgleichung 
liegt,  besteht  in  der  Bildung  eine»  andvtiscbeii  Aufdrucks  der  maxi- 
malen Arbeit;  denn  es  muss  diese  Grösse  (den  seltenen  Fall  ausge- 
nommen, dass  wir  A  wie  auch  ^^  direkt  experimentell  ermitteln)  ein- 
deutig durch  geeignete  den  Anfangs-  und  Endzustand  chnraktcriäirende 
AVerthe  bestimmt  und  unter  Berücksichtigung  der  Forderung,  dass 
während  der  TemperatursteigeruDg  'fT  keine  äussere  Arbeit  geleistet 
wird,  nach  der  Temperatur  differonzirt  werden. 

Für  die  Wahl  der  Variabeln,  die  bei  gegebener  Temperatur  den 
Anfangs-  und  Endzustand  des  Systems  bestimmen,  deren  Zahl  sich 
(Ibhgens  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  auf  eine  einzige  reduzirt,  tst 
folgende  Bemerkung  wichtig.  Als  Ärbeitsgrösso  können  wir  A  immer 
in  ein  Produkt  wie  Zugkraft  >:  Weg,  Druck  x  Volum,  thermodyna- 
misches  Potential  >-  Substanzmenge,  elektrisches  Potential  >^  Elektrici- 
tälsmenge  u.  dgl.  zerlegen,  von  dessen  bnidcn  Faktoren  der  erste  im 
allgemeinen  eine  Teiiiperaturfunktion  ist,  der  zweit«  aber  von  ihr  un- 
abhängig gemacht  werden  kann;  letzterer  wird  also  neben  der  Tem- 
peratur als  uiuibhüngigc  Variable  zu  wählen  sein,  wenn  wir  den  Ausdruck 
Ton  A  bilden. 

Diese  Bomcrkunfr  mößo  etwas  nKher  ertfiutert  werden.  Es  sei  A^  der  den 
AofiiQ^rsxuitaud,  F  der  dvn  EudzuilAiid  chanlttcrisircude  Ausdruck,  ho  dm 

A  =  F-A^ (1) 

wird.  Wählen  wir  /''und  A^  Sunrrvt  wouig  vou  eioaud»  vurscliieden,  so  Kf^ht  A 
in  ein  DifTcrciitial  dA  übi-r.  QeUnsft  es,  eine  Tariablc  zu  ßndeu,  deren  Aeode- 
rODgen  rf.<  ]>roportiona|  sind,  m  kouaeo  wir  s«t£eu 

rf^  =  AdiB  ['i' konsUnl) (3) 

worin   der  Proportion alitüurnktor  A  nüao  ^eieh   der  (pRrliellen)  Derivirteii  von  A 
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nach  n>  ist,  und  A  selber  ist,  wenn  wir  St  als  Funktion  von  xo  kennen,  durch  eine 
Integration  vom  Anfangs-  bis  zum  Endzustand  zu  ermitteln 


=/ 


Ärfro. 


Der  einfachste  Fall  ist  der,  dass  eine  Kraft  X  in  einem  Funkte  angreift; 
verschiebt  sich  der  Angriffspunkt  um  das  Wegelement  dx,  so  ist 

dA  =  Xdx, 

d.  h.  es  sind  für  sehr  kleine  Aenderungen  die  Variationen  von  A  und  x  einander 
proportional.  Die  Zerlegung  Gleichung  (2)  scheint  nun  aber  allgemein  möglich 
und  man  kann  daher  passend  nach  Analogie  des  obigen  einfachsten  Falles  A  als 
^Kraft"  und  dv)  als  „Weginkrement"  bezeichnen. 

Bietet  das  betrachtete  System  mehrere  Wege  zur  Arbeitsleistung,  so  wird 

d^  =  ftidn)i +  ÄadB)2+  ...  [Tkonstant] (3) 

und  die  (partiellen)  Derivirten  von  A  nach  iDj,  ID2  ■  .  ■  sind  Jt|,  %  . .  .  So  ist  also 
die  Derivirte  von  A  nach  dem  Volumen  der  Druck ,  nach  der  von  einem  galvani- 
schen   Element    gelieferten   Elektricitätsmenge    die    elektromobirische   Eraft    des 

Systems  u.  s.  w.  Allgemein  ist  also  -5 —  die  Kraft,  mit«il^aas  System  eine  be- 
stimmte Zuatsudsveränderung  erleidet-,  da  es  sich  nun  fast  ausschliesslich  um  Zu- 
standsveränderungen  mit  starker  Reibung  handelt,  so  ist  in  Analogie  zu  Gleichung  (5) 
S.  14  die  Geschwindigkeit  der  betreffenden  Veränderung  gleich  dem  Quotienten 
Kraft  durch  Reibung.  Weil  letztere  im  höchsten  Maasse  von  der  Natur  des  be- 
treffenden Systems  abhängt,  so  lehrt  die  Thermodynamik  hierüber  gar  nichts. 

Die  Ermittlung  von  —ppt  dem  Temperaturkoeffioienten  der  maximalen  Arbeit, 

ist  nunmehr  einfach.    Nachdem  durch  Integration  der  Werth  von 

A  =  F-Ao 

festgestellt  ist,  haben  wir  A  nach  T  partiell  zu  differenziren ;  da  bei  Konstanz  der 
Werthe  von  xo  nach  Gleichung  (3)  keine  ftusaere  Arbeit  geleistet  wird,  so  ist  der 
S.  23  angegebenen  Bedingung,  dass  die  Temperatursteigerung  keine  Leistung  äusserer 
Arbeit  bedingt,  eo  ipso  genügt. 

Lassen  wir  nun  wiederum  dadurch,  dass  wir  F  und  Aq  wenig  von  einander 
verschieden  wählen,  A  sehr  klein  werden,  so  wird  die  maximale  Arbeit 

Aldi»!  +  ^idw-i-\~  . . ., 

worin  die  Grössen  dxo  kleine,  aber  bestimmte  Aenderungen  bedeuten.  Wenden 
wir  auf  den  so  definirten,  von  unendlich  kleinen  Aenderungen  begleiteten  Vorgang 
die  Fundameatalgleichung  (e) 

an,  so  wird 

oder  umgeformt 

worin  also  d  U  die  durch  die  Werthe  von  dm  festgelegte  Aenderung  der  Gesammt- 
energie  bedeutet.  Von  dieser  Gleichung  ist  die  S.  26  gefundene  ein  spezieller 
Fall  {SL=p,  ro  =  r). 

Zwischen  den  Werthen  5t  besteht  eine  Beziehung,  die  wir  für  den  Fall 
zweier  Formen  äusserer  Arbeit  (zweier  „Wege  der  Kraft")  entwickeln  wollen;  es 
sei  also  , 

dÄ  =  ft,dn),  +  Ä2rfn)2  [T  konstant]. 
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Eialeitoo?. 


Ds  es  ücb  in  ilie>er  Gleichung  um  ein  vollstSndises  DiffereDtiiJ  handelt 
(vi  ist  jfi  vom  yfege  unabhängig],  so  mius 


tJM 


aein,  d.  h.  es  ilt 


dBtd», 


_dAr 


äni 


«ine  Gleichung  übrigcna,  die  in  ihren  Anirendungen  rieh  mit  Gleichung  (c)  S.  20 
deckt  Die  Ver&ltgemcinflntng  fdr  mehr  als  zwei  Tariabla  liegt  auf  der  Q&nd, 
hat  aber  biiber  nooh  keine  Anwendung  gefunden, 

Schlieaalioh  «ei  nixdi  bemerkt,  dan  der  Begriff  der  Revenibilitäi  in  allen 
den  Oleicbungon  [wie  s.  6.  Qleiohtuig  (8)]  impliotte  enthalten  ist,  welche  die  ftnsMnj 
Arbeit  eindeutig  durch  Variable  aQ»drüd(en  und  die  Zeit  nicht  enthalten. 

Freie  Energie.  Da  die  Grösse  vi  denjeoigeu  Tht^ü  der  mit  dem 
betreffenden  Vorgange  verbundenen  Energieänderung  angiebt,  der  unbe- 
svhräukt  in  äussere  Arbeit,  lebendige  Kraft  otc.,  a  fortiori  also  auch 
in  Wärme,  mit  einem  Worte  in  jeder  Beziehung  frei  verwandelbar 
ist,  so  hat  Helmholtz')  dafür  den  Namen  ^Acnderung  dttr  freien 
Energie'  xmd  f^  A  —  U,  d.  h.  die  Differenz  der  Aenderungen  von 
freier  und  gesammter  Energie,  ontsprocheud  ,AenderuDg  der  ge- 
bundenen Energie"  vorgeschlagen. 

Physikalische  Bedeutung  besitzen  natDrlicb  nur  die  Aenderungea 
der  Gesaromt-  oder  solche  der  freien  Energie.  Der  absolute  Be- 
trag dieser  Grössen  ist  uns  unbekannt  und  bietet  insofern  kein  Inter- 
esse, weil  er  aller  WahrscheinUchkeit  nach  unwesentlich  fUr  den  Ver- 
lauf der  uns  umgebenden  Erscheinungen  ist.  AebnÜch  sprechen  wir 
nur  von  relativen  Bewegungen  der  unx  umgebenden  Kursier,  weil  uns 
ihre  absoluten  Geschwindigkeiten  unbekannt  und  auch  für  jene  gleich- 
gültig sind,  wenigstens  soviel  wir  bis  jetzt  wissen.  Bezeichnen  wir 
abo  mit  U  den  nbsututen  Betrag  dt<r  Gesammtenergie  und  mit  ^}l  den- 
jenigen der  freien  Energie,  ao  messen  wir  wohl  (z.  B.  kalorimetrisch) 
durch 

die  Aenderung  der  Gesammteneigie  und  (z.  B.  mittels  des  Watt'schen 
Indikators)  durch 

^  =  ä,  —  «i 

diejenige  der  freien  Energie,  aber  die  Absolutwerthe  von  U  und  % 
entgehen  uns.  Zählen  wir  U  und  A  von  einem  geeigneten  Anfangs- 
punkt au,  so  können  wir  auch  schlechthin  von  der  .gesammten'  oder 
.freien'  Energie  sprechen,  und  unsere  Fundamentalgleichung  (e)  lautet 
dann  in  Worten:  Die  Differenz  der  freien  und  der  gesammten 
Energie  (welche  Differenz  audi  als  gebundene  Energie  bezeichnet 
wird)  ist  gleich  der  absoluten  Temperatur  mal  dem  Tem- 
peraiurkoefficienten  der  freien  Energie. 


t)  äitEimt^ber.  der  B«rl,  Akad.  vom   2.  Febr.  ISBS;    Oea  Abb.  11  8.  »&8$1 
v|L  jedoch  «ucti  Maiiiau,  .Ivuni,  de  }>bjrK.  «.  2tt)  (1377)  undW.  Gibbi,  Tnmaaot. 
Connepcüout.  Acad.  III  I87S,7Hi  deutadi  von  W.  Üstwald,  Leiptig  1892. 
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Nach  dem  ersten  Hauptsatze  bloibt  in  einem  gegen  Zufuhr  oder 
Lbgabe  von  £nergie  abgeschlossenen  System  die  Gesammtenergie  unter 
allen  Umstanden  konstant,   und  nach  dem  zweiten  würde  es  in  einem 
if  konstanter  Temperatur  erhaltenen  System   die  freie  Energie  eben- 
iUs  tbun,   wenn   alle  Ereignisse  in   dem  System  sich  reversibel  toU- 
5gen;  in  Wirklichkeit  aber  nimmt  sie  stets  ab,  da  dieser  ideale  Grenz- 
fall sich  niemals  streng  r(.-atisiren  lässt.   vielmehr  durch  Reibung  und 
JihnUche  Vorgänge  stets  ein  Ueliergang  von  freier  Energie  in  gebundene 
^rursacht  wird. 


Claniina  ttihrte  als  eine  für  mle  Zwecke  Lraucbbare  FuukÜou  die  Eu- 
ropie  ein 


T 


i 

^■t  h.  dio  durch  die  absolute  Temperatur  dividirt«  DifTerenx  ron  Oeummt-  and 
^rreier  fiDe<vie,  die  besonder«  bei  Betraobttuig  adiabatiscb  (ohne  Abgabe 
<j<ivr  Aufnahme  von  Wanne)  verlaufender  Vur^n^u  sehr  nubc1ii;li  ist;  vnn  dieser 
Funktion  uigto  Ülaniios,  dass  sie  bei  allen  irrevertiblon  Pros^Mcn,  <lic  sjcli  in 
vinem  gegen  EnergieaniUosoh  abgeschlossenen  Sj'steme  abspielen,  steta  zunimmt, 
MO  dass  miin  mit  BenutsuiiK  ditüscr  Funktion  Jon  zwniten  Hauplsste  als  das 
Frin2ip  von  der  Vermehrung  der  Entropie  be«eiolinen  kann.  Koines- 
vreg«  ist  übrigens  diese  Fassung  des  zweiten  Hauptsatzes  ullgemüiner,  als  die  des 
Frinzifie«  dur  Ztinabmv  der  freien  Energie ;  Jus  erete  Prinzip  ist  eLun  direkt  nur 
auf  Systeme  von  konstantem  Energiegehnlt,*  das  letztere  nur  auf  solcbp  von  kon- 
stant «rbaltener  Temperatnr  anwendbar,  aber  da  aus  beiden  speziellen  Büu^an 
sich  die  Uuniüglichkeit  der  S.  18  bcsobnebeueu  Arbeit8nia»cliiue  nlI;t;eineLna&lett«D 
Iftast,  HO  knnii  andrerseits  jede«  der  speziellen  Prinjiiüen  auch  sohlechthiu  als  all- 
gemeinster Ausdruck  des  zwette[i  Wämieaatzes  bezeioluiet  werden. 
Die  Kombination  von 


S== 


U-« 

r 


fert  übrigens 


und     U  —  81  =  -  T 


e=- 


\ 

■n^h.  die  Entropie  ist  der  negative  Temporaturkoeflizient  der  freien  Energie.  — 
*  Wir  werden  apSterhin  aosschliessliob  lieber  mit  dorn  anschanlicheu  Begriff  der 
I  maximalen  Arbeit  {freien  Energie)  anstatt  mit  ihrem  negativen  Tomperatar> 
^Bb>eflioienten,  der  Entropie,  operiren;  auch  ist,  wio  besonders  Heliubültz  (a.  a.  0.) 
^^^etorit  hai,  die  Benutzung  dc-r  Integral  Funktion  (frcieu  Energie)  deshalb  prinzipiell 
deijenigen  ihrer  Derivirtcn  (Entropie)  vorzuj^iehcn,  weil  sieb  U  uns  ti-lcivhnng  (e) 
_und  6  BUB  vomtvbender  Gleichung  leicht  durch  91  nuadrÜcken  lassen. 

Tli«rmod>iiaiitische  Olelchgewichtsbcdingnngcn.  Schliesslich 
sei  noch  bemerkt,  dass  aus  den  oben  auf'gestelltnn  Kundamentalprinzipien 
sich  eine  einfache  Bedingung  dafür  crgiebt,  ob  ein  System  im  Gleich- 
gewicht sicli  befindet  oder  nicht.  Wir  bemerkten  oben,  dass  bei  jeder 
reversiblen  Äenderung  Kraft  und  Gegenkraft  genau  gleich  sind ,  duss 
also,  wenn  die  eine  ein  wenig  die  andere  übersteigt,  eine  Veränderung 
dem  einen  oder  andern  Sinne  sich  vollzieht.     Daraus  folgt: 

In  jeder  Phase  einer  beliebigen  reversiblen  Veränderung 
lefiodet  sich  ein  System  im  Gleichgewicht,  und  damit  ein 
System  im  Gleichgewicht  sich  befindet,  genQgt  es,  wenn  die 


90 


ririi  i'ii  n. 


Bedingungea  fo  gewiUi  w«r4ea,  4a«8  avr  reversible  Acnd«- 
ruDgeo  möglich  liod^i 

Sin  ia  dDem  OrfJam  ir«girt|lwwpi  dMaisch  indiäer«ot«i 
Gaagemeiige  z.  B.  nS  im  fiWrfcyiifcl.  ««•■  ea  fibtitaD  ^icfae  Ten- 
perator  imd  gleiche  Zan^BsanteiBg  beBfad.  weil  luJuiifall  i  die  ii^ 
ferenibleii  Proseaae  der  DUhaiaa  and  Wänndeitniig  sieii  mbspietea 
würden.  Feiner  man  Ae '  PiJinniing  etftlM  Hia,  daes  das  ein- 
scfalieaeeDde  Ge&ss  nielit  dere^  4eii  0— drncV  sotrihnmert  wird,  wu 
je  ebenfaJia  einen  irreretsiblen  Vorgang  Wdeoteu  wflrde  n.  s.  w. 

Da  aber  aUgeoeia  kern  Sjaten  tat  CBekhgeiJeht  ist,  in  welehm 
TemperatordifleraiUB  herracliea,  m>  kflsHa  vir  nas  auf  die  Betrachtang 
eine*  isothermen  Sjtteaa«.  und  da  weder  ein  besteheades  Gleichgewicht 
lentStt,  Doeh  ein  aidit  bestehendes  gesefaaflfea  worden  kann,  wenn 
wir  du  gleich  temperirtes  Syitem  in  ein  Bad  roo  gleieber  Temperatur 
bringen,  anch  auf  die  Betracfataag  isoUieriDer  Vetiadeningen  be- 
schränken. Dann  sind  aber  udi  S.  29  irrerezsible  Prozesse  aosge- 
schlosMn,  wenn  alle  Veriuiderongen  mit  einer  Zunahme  von  A  ver- 
banden sind.  d.  h.  wir  finden : 

£in  System  ist  bei  konstant  erhaltener  Temperatur  im 
Oleichgewicht,  wenn  die  freie  Energie  ein  Hinimum  ist» 

Die  auUjrtbche  Bcdiniping  Uaiet 

•:fl  =  i>  [rkoDstaat]      (1> 

Da  die  Entropie  bei  allea  tmveniblni  VorgiBgvii,  die  nA  tfl  eineai  ffc^ifea 
^^Iraieaiutaaaeh  mit  der  UD^bang'  ahfMchloiMPen  S^ktemo  alMpiden,  >tet« 
randimfln  miuB  (8.  2a\  m  findet  man  aU  «nt^rediende  Öldchj^wicfatsbediii^iig, 
dsM  in  einem  System  von  konitant  erhittmem  Eoer^egchalt  jede  Verinderung 
oiil  einer  Zunahme  der  Entropie  6  verknäpft  oder  düa  6  ein  Maximum  ist: 

t6  =  a  [(/ koniUni] (2) 

Die  beiden  Oleichgewichtsbedin^migeu  <1)  ond  (2)  iumI  alMr  identisch,  denn 
ob  da«  Gleicltgewioht  dnes  Systeiai  nur  durcli  Acndcmng^  der  Tempirratur  oder 
oor  durch  Zorahr  ron  WänDB  gestärt  werden  kann,  l&ofl  aof  dasselbe  biiiaas. 

FfafKlkallficheR  Oeintech  und  chemische  Yerhindung.    An  die 

obigen  Erfahnmgssätze,  welche  in  gleicher  Weise  das  Fundament  der 
l'hvHik  wie  Cliemie  bilden.  schLiesst  sich  unmittelbar  ein  neit^rer  an, 
der  uns  bereits  mehr  in  das  Gebiet  der  Chemie  binüberfllhrt  Es  ge- 
lingt auf  mannigfaltige  Weise,  Terschiedene  Elemente  xu  einem  neuen 
homogenen,  d.  fa.  in  allen  seinen  Punkten  gleichartigen  Stoffe  zu 
vereinen,  einem  Stoffe  also,  der,  auch  mit  dem  schiirfston  Mikroskope 
betrachtet,  in  üllen  seinen  Punkten  gleiche  Eigenschaften  besitzt.  Die 
Erfahrung  lehrt  nun  zunächst,  dass  die  Eigenschaften  zusammenge- 
setzter Stoffe  »ich  in  allen  Füllen  mit  der  Zusammensetzung  mehr  oder 
weniger  stark  ändern,  dass  aber  keineswegs  jene  durch  die  Zusammen- 
Hetziing  allein  bestimmt  sind,  Knallgas,  WHsserdam]>f,  flüssiges  Wasser 
imd  Eia  sind  Stoffe  gleicher  Zusammensetzung,  aber  auch  unter  gleichen 


*)  Vt-rwktitllung  TOD  poteolicllfiT  io  kiactisobe  Kuergie  isit  in  ph3r«ikaliitchen 
|}yatriT)i>n,  wo  i{eihan|^iie  gans  fehlt,  ein  irreraibler  Vorlag. 


I  iieihnni^lif 
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iitSMren  Bedingungen  der  Temperniur  und  des  Druckes  Tcvglichirtn  sind 
ihre  EigeDschufteu  durchaus  verschiedeDe. 

Das  eingehendere  Studium  des  Verhaltens  zusammengesetzter  Stofie 
in  seiner  Abhängigkeit  tod  der  Zusammensetzung  hat  nun  zu  einer 
Unterscheidung  dcrsellien  in  zwei  Kategorien  geführt.  Bei  der  Mischung 
aweier  gasförmiger  Elemente,  z.  B.  des  Wasserstoffs  und  Joddam]ifs, 
können  wir  je  nach  Umstünden  zwei  von  einander  ganz  verschiedcnet 
ebenfalls  gasförmige  Mischungen  erhalten,  die  zwar  beide  physikalisch 
und  chemisch  in  allen  Punkten  homogen  sind,  aber  einen  charakte- 
nstiscben  Unterschied  darbieten.  In  der  einen  Mischung  können  wir 
ohne  Muhe  die  Eigenschaften  der  einzelnen  Elemente  wieder  erkennen, 
z.  B.  den  Joddampf  an  seiner  Farbe,  den  Wasserstoff  an  seiner  grossen 
Difrusiotisfahigkeit  durch  iiorüse  Scheidewände;  in  der  zweiten  Misehiing 
sind  viele  Eigenschaften  der  beiden  Komponenten  total  rerändert;  so 
ist  die  Farbe  doa  Jurldampfes  verschwunden  und  man  sucht  vergeblich 
nach  der  Diffusionsfähigkeit  des  AVasserstoffs.  Charakteristisch  ver- 
schieden verhalten  sich  ferner  beide  Mischungen  gegenüber  der  Kon- 
densation zur  Flüssigkeit  oder  zu  festen  Körpern:  aus  der  ersten 
scheiden  sich  Stoffe  von  ganz  anderer  Zusanimenaelzung  aus  wie  der 
Qbrigbleibende  Dampf,  indem  durch  Abkühlung  oder  genügende  Kom- 
pression zunächst  festes  Jod  von  dem  Gasgcoiischo  abgesondert  wird; 
aus  der  zweiten  erhalten  wir  im  gleichen  Falle  eine  homogene  Flüssig- 
keit von    gleicher  Xusanimensetzung   wie   der  zurückbleibende  Dampf. 

Das  erste  der  beiden  gasförmigen  Aggregate  nennen  wir  physi- 
kalisches Gemisch,  das  zweite  eine  chemische  Verbindung  von 
Wasserstoff  und  Joddampf  (.Jodwasserstoff)  und  wir  bringen  damit  zum 
Ausdruck,  dass  die  Vermengung  der  beiden  Gase  im  aweiten  Falle  eine 
viel  innigere  ist,  als  im  ersten. 

Dieselbe  Unterscheidung  macheu  wir  bei  der  Vereinigimg  ver- 
schiedener zusammengesetzter  .Stoffi-  unter  einander  oder  mit  Elementen; 
wir  stossen  hierbei  häufig  auf  homogene  A^,^egate,  die  in  unveränderter 
Zusammensetzung  sich  kondensiren,  verdampfen,  gefrieren,  auskrystal- 
lisiren  und  in  vieler  Hinsiolil  ho/nglich  ihrer  Eigenschaften  von  denen 
der  Komponenten  total  verschieden  sind;  wir  werden  dieselben,  ohne 
zweifelhaft  zu  sein,  als  chemische  Verbindungen  ansprechen.  Andere 
derartige  Aggregate  ändern  bei  der  Kondensation,  Verdampfung  etc. 
ihre  Zusammensetzung  sehr  leicht,  die  ein^lnen  Komponenten  lassen 
sich  mühelos  und  auf  manni^ache  Weiss  wieder  zurückgewinnen^ 
und  im  Gemenge  erkennen  wir  viele  Eigewchafteii  der  Komponenten 
wieder,  die  ihnen  gesondert  zukamen.  Dlüße  Komplexe  werden  wir 
ebenfalls  mit  voller  Sicherheit  als  blosse  physikalische  Gemische  an- 
sprechen.   

Die  Bildung  chemischer  Ver^iiAtf^Viat  ferner  in  der  Regel  mit 
viel  beträchtlicheren  Volum-  und  Bu-gioändenugen  verknüpft,  wie 
die  blasse  Vereinigung  zum  physikalischen  Gemische;  die  äussere  Arbeit 
ferner,  die  wir  aufwenden  müssen,  um  die  Komponenten  des  Gemeotfes 
wieder  von  einander  zu  soudem,  ist  in  der  Itegcl  dort  viel  gTiJmwrvrie 
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hier.  Es  deutet  dies  alles  darauf  hin,  dass  die  Yereisigimg  der  Kou- 
ponenten  im  ersten  Falle  eine  ungleich  innigere  ist,  wie  im  zweit«. 
Allein  die  Unterschiede  zwi.^chen  physikalischem  Oetntsch  ddJ 
chemischer  Vorbindung  innd  doch  nur  graduelle  und  zwischen  badn 
finden  wir  in  der  Natur  alle  Abstufungen.  So  werden  wir  die  LOsoiig 
eines  Salzes  in  Wasser  als  ein  jibysikalisches  Gemisch  anzufiprecheo 
geneigt  sein,  weil  wir  die  Komponenten  leicht  von  einander  ireoDeii 
können;  sowohl  durch  Verdampfung  wie  durch  Ausfrieren  kftnneo  wir 
reines  Wasser  der  Lösung  entziehen  und  andererseits  können  wir  ohn« 
HDfae  das  gelöste  Salz  rein  auskrystallisiren  lassen.  Gleichwohl  nDd 
viele  Eigenacbftftcn  des  Salzes  in  ausgesprochener  Weise  durch  den 
Vorgang  der  Auflösung  Terändert;  sehr  augenrällig  geschieht  dies  i.  B. 
bei  der  Auflösung  des  wasserfreien  Kupfersiilfat}<.  eines  weissen  Körpen, 
welcher  in  Lösung  eine  intensive  blaue  Farbe  annimmt.  Diese  UDJ 
andere  Erscheinungen  deuten  wieder  mehr  darauf  hin.  das«  ein  chemi- 
scher Prozess  mit  der  Auflösung  verbunden  ist.  Umgekehrt  finden 
wir  bei  der  Vereinigung  verachJedener  Stoffe  zu  einem  neuen  homo- 
genen Komplex,  der  nach  gewichtigen  Gründen  als  chemische  Verbin- 
dung aufzufassen  ist,  trotzdem  gewisse  Eigenschaften  der  Komponenten 
im  Gemenge  unrerändert  wieder.  So  ist  z.  ß.  nach  der  Vereinigung 
von  Jod  und  Quecksilber  zu  Queckailberjodid  die  Wärmekapazität  dw 
neu  entstandenen  Komplexes  fast  genau  dieselbe,  wie  vor  der  Ver- 
einigung; es  bleibt  also  die  spezifische  Wärme  der  beiden  Elemente 
in  der  Verbindung  ungeändert 

Gesetz  der  konstanten  und  mnltiplen  Proportionen.    Zu  einer 

"viel  schärferen  Unterscheidung  zwischen  phTsikaüscbem  Gemisch  und 
chemischer  Verbindung  hat  die  quantltntive  üiitersuchuDg  der  Antheüe 
geführt,  mit  welchen  die  Torschiedenen  Elemente  in  jenen  zugegen 
sind.  Die  Zusammensetzung  eines  physikalischen  Gemisches  können 
wir  in  weiten  Grenzen  varüren;  diejenige  aber  einer  chemischen  Ver- 
bindung findet  sich  von  konstanter  Zusammensetzung,  auf  welchem 
Wege  sie  auch  bereitet  wird. 

Für  die  Mengenverhältnisse,  mit  welchen  die  einzelnen  Elemente 
in  Verbindungen  Ton  konstanter  Zusammensetzung  enthalten  sind,  hat 
John  Dalton  {1808)  ein  nngcmein  einfaches  und  überraschendes  Gesetz 
aufgefunden,  welches  man  das  Gesetz  der  konstanten  und  multiplen 
Proportionen  nennt.  Dasselbe  besagt,  dsss  man  ftlr  jedes  Element  eine 
gewisse  Zahl  ermitteln  kann,  die  wir  als  .Verbindungsgewicht' 
bezeichnen  wollen,  und  welche  dafür  massgebend  ist,  in  welchem 
II  engen  verhält  niss  das  Element  in  die  verschiedensten  Verbindungen 
eingeht.  Die  Mengen  der  verschiedenen  Elemente  in  der  Ver- 
bindung stehen  entweder  direkt  im  Verhültniss  der  Ver- 
bindungsgewichte oder  aber  im  Verhältniss  einfacher  Mul- 
tipla  derselben. 

Dieser  Satz  bildet  das  Grundgesetz  der  chemischen  Forschung; 
wie  unzählige  Analysen    und    insbesondere   die   auf  die   verschiedenste 
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TeUe  und  mit  denkbar  grdsster  Sorgfalt  ausgeitihrton  Bestimmungen 
Verbindungsgewichte  ron  Elementen  beweisen,   gilt  der  Satz   bei 
lenjftiiigeii  Vereinigungen  von  Kleiiienten,  die  ihrem  ganzen  Charakter 
nach  als   chemische  Verbindungen  sich   darstelieo,   mit  praktisch  ab- 
soluter Genauigkeit 

Die  Molekularhypothe^te.  Obwohl  eis  dnrchaua  angängig  er- 
scheint, auf  Grund  obiger  die  Umsetzungen  des  Stoffes  und  der  Energie 
betreffL'nder  Erfahrungssatzc  ein  chemisches  Lehrgebäude  zu  errichten, 
in  welches  sich  die  Ergebnisse  der  Erfahrung  aborsichtlich  einordnen 
lassen,  so  hat  man  zu  diesen  Erfahrungssätzen  eine  Hypothese  über 
die  Konstitution  der  stofflichen  Aggregate  zugezogen,  welche,  obwohl 
schon  im  AJterthum  aufgestellt,  doch  erst  Anfiing  diesem  Jahrhunderts 
Ton  Dalton  und  Wollaston  als  eine  zur  tieferen  und  anschaulicheren 
Krfassimg  der  chemischen  Vorgänge  nützliche  erwiesen  wurde  und  seit- 
dem in  der  Entwicklung  der  Chemie  und  Physik  das  leitende  Prinzip 
gebliehen  ist.  Im  Sinne  dieser  Hypothese  erfQlU  ein  stoffliches  Aggregat 
den  von  ihm  eingenommenen  Ge^mnitraum  nicht  knntinuirlich  in  allen 
seinen  Punkten,  sondern  es  setzt  sich  zusammen  aus  zwar  sehr  kleinen, 
aber  endlichen  Massentheilchsn,  die  mehr  oder  weniger  weit  von 
einander  entfernt  sind  und  die  Moleküle  des  Stoffes  genatmt  werden. 
Doss  ans  die  LQckcn  zwischen  den  einzelnen  Molekülen  entgehen  imd 
ebensowenig  wie  diese  selber  im  mittelbar  or  Erkonutniss  xugUriglich  sind, 
der  unbefangenen  Sinneswahrnehniung  vielmehr  die  Materie  den  Raum 
stetig  zu  erftllleD  scheint«  erklärt  sich  aus  der  Kleinheit  der  Mulektile 
und  unserer  Unfähigkeit,  so  winzige  Dimensionen  erfassen  zu  können. 

Ob  die  Molekül arbypothese  den  thatsächlichen  Verhältnissen  ge- 
recht wird  oder  nur  unserer  bisher  zweifellos  vorhandenen  Unfähigkeit^ 
Ton  anderen  Anschauungen  ausgehend  zu  einer  tieferen  Erkemitniss 
der  Nsturerscheinungon  zu  gelangen,  ihre  Entstehung  verdankt,  ob 
riellf^icht  gerade  der  weitere  Ausbau  der  Energielehre  uns  zu  einer 
reründerten  und  mehr  geklärten  Äuffimsung  der  Materie  führen  wird, 
das  KU  erörtern  ist  hier  weder  der  Ort,  noch  scheint  die  Zeit  dazu 
gekommen  zu  sein.  Thatsache  mi,  und  dies  ist  ztmiichst  das  Wichtigste 
und  ^ein  Entscheidende,  dass  die  Molekularbvpothese  ein  Hulfsmittel 
jedes  Zweiges  der  Katurforschung  und  insbesondere  der  Chemie  dar- 
stellt, wie  es  mächtiger  und  vielseitiger  noch  nirgends  anders  von 
theoretischer  Spekulutiuii  erbracht  wurden  ist;  daher  sollen  denn  auch 
in  der  folgenden  Darstellung  der  theoretischen  Chemie  die  Anschauungen 
der  Mo! okular hypothese  ganz  besondere  Berücksichtigung  erfahren  und 
auch  zuweilen  in  Fälleu  benutzt  werden,  wo  man  schliesslich  ohne  sie  zwar 
ebensoweit  kommen  könnte,  wo  aber  doch  Hinzuziehung  motekulnrer 
Vorstellungen  im  Interesse  der  Anschaulichkeit  und  Kürze  des  Ausdrucks 
geboten  erscheint.  Bis  in  unsere  Tage  hat  der  weitere  Ausbau  der  Mole- 
kularhvputhese  so  ungemein  hlUitig  unerwartet  reiche  Frttcbt«  positiver 
Bereicherung  unseres  Wissens  getragen;  wie  sollte  da  unser  Streben 
nicht  darauf  gerichtet  sein,   unsere  Vorstellungen   über   dte  Welt  der 

K«rn»l,  Tbeorrlwobe  Owinif.    S.  Aufl.  S 
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Molekfllo  immer  greifbarer  zu  gestalten  und  unser  Auge  gleichsam 
immer  schärferen  Mikroskopen  zn  ihrer  Betrachtung  zu  beiraffDen?] 

Atom  Diid  Uolekül.  Der  erste  grosse  £rfolg  der  Annahme  eii 
diskreten  Vertkeilung  der  Materie  im  Kaume  war  die  einfache  ood 
anschauliche  Erklärung  des  GefleUes  der  konstanten  und  multiplin 
Proportionen,  die  seinem  Entdecker  DbUou  gelang  und  durch  welch« 
jene  Hypothese  mit  einem  Schlage  der  modernen  Naturwi^^en^chiift 
als  ein  Phönix  aus  der  Asche  altgriechischer  Philosophie  erstand. 

Die  Bildung  einer  chemischen  Verhindung  au&  ihren  Element 
ist  nämlich  im  Sinuc  der  MolekularhYpotbese  am  einfaclisten  in  der 
Weise  aufzufassen,  dasä  die  kleinstt-n  Tliüilchen  der  Elemente  xa  dan 
Molekülen  der  Verbindung  zusammen  trete  u.  Es  mUssen  also  die 
letzteren  theilbar  sein  und  eine  solche  Theilung  findet  statt,  wenn  eine 
Verbindung  in  ihre  Elemente  zerfällt.  Wir  gelangen  so  zu  der  An- 
nahme, daas  auch  ein  Molekül  den  ron  ihm  eingenommenen  Raum 
nicht  kontinuirlich  crlllllt.  sondern  ein  Aggregat  diskret  im  Oesammt- 
raum  des  Moleküls  TertheÜter  Massentlieilcheu  darstellt.  Diese  Mast 
theilchen  nennen  wir  .Atome':  die  Atome,  durch  deren  Zasammf 
tritt  das  Molekül  entstunden  ist,  werden  gleichartig,  wenn  dieses  eint 
Elemente,  und  verschiedenartig  sein,  wenn  dieses  einer  chemiacheu 
Verbindung  angehört.  Nur  im  erstereu  Falle  kano  es  vorkommen,  dass 
ein  Molekül  aus  einem  einzigen  Atome  besteht.  Die  Kraft,  welche  die 
Atome  im  Molekül  verbände  an  einander  kettet,  nennen  wir  die  che- 
mische Verwandtschaft  oder  Affinität  der  Atome;  auf  die  Wq 
kung  dieser  Kraft  haben  wir  in  erster  Linie  den  Umstand  zurück) 
führen,  dass  die  Eigenschaften  Aar  Atome  je  nach  dem  Molekülverbanc 
dem  sie  angehOreu,  so  stark  vnriiren,  und  dass  die  Eigenschaften  der  Ver- 
bindungen htUtfig  so  nelir  verrtchieden  sind  von  denen  der  freien  Elemente. 

Viele  Erfahrungsthateachen  sprechen  für  die  an  sich  einleuchtende 
Annahme,  dax.%  die  Atome  eines  und  desselben  Elenientes  gleich  schwer 
sind,  und  dass  die  Moleküle  einer  einheitlichen  chemischen  Verbindung 
sänimtlicli   gleiche  Zusamniensetzung    besitzen.     Dann    muss   offenbar 
das  Gewichtsvtrhültnisa,   mit   welchem   die  verschiedenen  Elemente  in 
eine  diemischc  Veiliindung  eingegangen  sind,  gleichzeitig  da«  Gewichla- 
vcrhältniss  darstellen,  mit  welchem  die  einzelnen  Elemente  im  Molekül 
der  Verbindung  cntlialteri  sind;    da  nun  immer  eine  bestimmte  Anzahl 
Atome  zum  Molekül  einer  Verbindung  zusammentritt,  gleichgültig  wie  . 
die-ielbo    entstanden    ist,    so    muss   auch    ihre  Zusammensetzung  imm^l 
eine  ganz   bestimmte  sein.     Da  femer  ein  Molekül   einer  VerbinduiJ^ 
von  jeder  Gattung  Atome  immer  eine  ganze  und  zwar  meistens  nicht 
grosse   Zahl   enthält,    so    müssen   die  Mengenverhältnisse,   mit 
welchen   die   Elemente    in    die    verschiedenen   Verbindungen 
eingehen,  entweder  direkt  im  Verhältnisse  der  Atomgewichte 
oder  aber  im  VerhaHniss  einfacher  Multipla  derselben  stehen,  j 
Diese  Forderungen  der  Atomtheorie  bestätigt  die  Erfahrung  im  Tollsten  I 
Maasse;  der  letztere  9atz  enthält  das  Gesetz  der  konstanten  und  mol- 
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)Ien  Proportionen,  brinj^  aber  zugleich  darin  eine  wesentliche  Kr- 
reiterung  jenes  Erf&hningssatzes,  dass  er  den  rein  empirisch  ermit- 
telten Verbindungsgewichten  eine  aopchauliclie  Bedeutung  erthcüt.  Tm 
Sinne  der  Atomtheorie  mQssen  die  Verbind ungsgeisichte  und  die  Atom- 
gewichte offenbju-  im  einfachen  rationalen  Verbältuisse  stehen;  letzteres 
iJlnt  sich  jedoch  ohne  neue  Krfahrungsthatj^arhen  nicht  frei  von  Willkür 
ermitteln  und  erst  bei  Besprechung  der  Atoingewichtsbestimmungen 
(Blich  11)  wird  der  Weg  dargelegt  werden,  welcher  au  den  gegen- 
wärtig als  sicher  (bis  auf  iHo  Bt'obachtungsfehler.  die  den  analytischen 
Bestimmungen  der  Verbindungsgewichte  anhaften)  angenommenen  Wer- 
t     Uien  der  relativen  Atomgewichte  geführt  hat. 

^B        Tabnile  der  £lem(mte.    Da  man  von  den  stöchioraetri sehen  Ver- 

'  bindungsverhältnissen  nur  zu  den  relativen,  nicht  zu  den  absoluten 
AtomgcwichtieD  gelangen  kann,  so  handelt  es  sich  um  die  Wahl  einer 
Einheit  derselben.  Von  Dal  ton  wurde  dos  Atomgewicht  des  Wnsser- 
stoffs  als  das  kleinste  unt«r  allen  Elementen  hierzu  gewühlt;  da  aber 
gerade  die  genaue  Feststellung  der  relativen  Verbind ungsgewichtc  be- 
zflglich  des  Wasserstoffs  experimentelle  Schwierigkeiten  bietet  und 
ausserdem  die  meisten  Verbindongsgewichte  der  Elemente  aus  Sauer- 

I  stoffverbinduDgen  bestimmt  wurden,  so  legte  Herzelius  das  Atom- 
gewicht des  SaueratofTs  zu  Grunde,  welches  er  gleich  100  setzte,  um 
keine  At/)mgewicbte  kleiner  als  eins  werden  zu  lassen.  Neuerdings  ist 
man  aus  mancherlei  Gründen  wieder  zur  Dalton'Bchen  Einheit  zurück- 

j  gekehrt:  allein  der  Uebelstand.  dass  das  VerhüUmas,  in  welchem  Wasser- 
stoff und  Snuerstoff  sich  zu  Wasser  vereinigen,  noch  nicht  mit  hin- 
reichender Genauigkeit  [höchstens  bis  auf  ein  Promille)  sich  hat 
feststellen  lassen,  besteht  nacli  wie  vor,  und  es  mQsste  nach  joder 
neoen  Bestimmung  dieses  Verhältnisses  eine  Umrechnung  sümnitlicher 
Atomgewichte  erfolgen.  Wie  unzwcckmäsaig  os  ist,  mit  Atomgewichten 
zu  operiren,  die  ^Kurswerth''  besitzen,  liegt  auf  der  Hand.  Dass  ge- 
rade das  Verbind ung.ige wicht  des  Wasserstoffs    einer  scharfen  Bestim- 

!  mung  so  grosse  Schwierigkeiten  bietet,  erklärt  sich  aus  dem  Umstände, 
dass  dieses  Gas  so  ungemein  schwierig  genQgend  rein  sich  erhalten  und 

I     genügend  genau  sich  wägen  lasst 

Es  ist  daher  von  versohiedonen  Seiten  ^)  neuerdings  ein  vermit- 
telnder Vorschl.ig  gemacht  worden,  dessen  allgemeine  Annahme  wohl 
nur  Frage  einer  kurzen  Zeit  sein  kann.  Das  Verlmltniss  der  Atom- 
gewichte des  Wasserstoffe  und  Sauerstofö  ist  nahe  1  :  16:  wenn  man 
daher  als  Normale  des  Atomgewichts  den  Sauerstoff  annimmt,  dieses 
aber  nicht  gleich  1,  sondern 

0  =  16,000 

setzt,  so  wird  das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs  nicht  genau,  aber  sehr 
nahe  gleich  1  und  mit  dem  Vortheile  der  Dalton'schen  Einheit  die- 
jenige der  Berzelius'schen  Wahl   vereinigt;   man   ist  so  der  fatalen 

■)  Vgl.  darüber  Oalwald,  A)I|r.  Chem.  I,  20.    Ui^g  ]881. 
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Notb wendigkeit  gänzlich  Qberhoben,  nach  jeder  genaueren  Beatiinmaiig 
der  Zusammensetzung  des  Wassers  eine  Aenderung  der  Atomgewichte 
aller  fibrigen  Elemente  Tomehmen  zu  müssen. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  neben  den  Xamen  der  alphabetisch 
geordneten  £Uemente  ihre  chemischen  Zeichen  and  ihre  Atomgewicht« 
aufgef&hrt.  Unter  I  sind  die  tod  Ostwald'),  unter  II  die  gux 
neuerdings  von  F.  W.  Clarke'i  zusammengestellten  Atomgewichte 
angegeben. 
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KlftSfdflzirnng  der  Naturvorgunge.  Bekanntlich  tlioilt  man  die 
Veriin<)eirungen  in  der  Natur  seit  Langem  in  pbysikalische  und 
cbetniische  ein;  bei  den  erslercn  spielt  in  der  Regel  die  Zusiimmen- 
sctzuiig  der  Materie  eine  mehr  sekundäre  oder  wenigstens  untergeordnete 
Rolle ,  w&lirend  bei  den  letzteren  gerade  auf  di^  rein  stofflichen  Ver- 
änderungen das  Hauptgewicht  gelegt,  wird.  Vom  Standpunkte  der 
Molekulartbeorio  erblickt  man  in  den  pliysikuliscben  Prozessen  Vorgänge, 

[  bei  denen  die  Moleküle  als  solche  intakt  bleiben,  während  die  chemiscben 
Prozesse  die  Zusammensetzung  der  Moleküle  verändern.  Dass  diese  Gin- 
tbeilung  ihre  tiefgehenden  inneren  (irtlnde  hat,  beweist  am  besten  die 
äusserst  weit  getriebene  Trennung  der  Phvsik  und  Chemie,  sowohl  was 
Forschung  und  Arbeitsniethüde  w'w  auch  den  Unterricht  luibelangt,  die 
um  so  anfallender  ist,  als  beide  Wissenschaften  ja  doch  das  identische 
Ziel  verfolgen,  die  komplizirten  Erscheinungen  der  Aussenwelt-  auf 
möglichst  einfache  Vorgänge  und  Gesetze  zurückzuführen,     l^ass  aber 

I  eine  Isolirung  der  beiden  Wissmis^^ihaften  gegen  einander  auf  die  Dauer 
nicht   erspriesslich    sein    kann ,    scheint    gerade    gegenwärtig .    wo   die 

I  Physiker  und  f'lieniiker  das  Grenzgebiet  zwifichen  ihren  Wissenschaften 
in  eifriger  gemeinsamer  Arbeit  bebauen,  allgemeiner  Anerkennung  sich 

^BH  orfreuen. 

^H         Da  nun  aber  die  Sätze  der  Wamietheorie  auf  alle  Erscheinungen 

^Ber  Äussenwelt  anwendbar  sind,  so  liegt  die  Frage  nahe,  ob  nicht  die 

^Verschiedenen  Vorgänge  in  der  Natur  nach  ihren  thermodjnamischen 
Eigenschaften  einfach  zu  klassifiziren  seien.  In  der  Thafc  erkennen 
ir  sofort  hm  der  Betrachtung  unserer  Fundamentalform  et  (S.  25) 

SB  folgende  Grenzialle  die  Aufmerksamkeit  auf  sich  ziehen. 

1,  U=iAt    die  Aenderungen    von    Gesammt-    und  freier 
Energie  sind  gleich.     Dann   ist   der  Temperaturkoefficient   von  A 

nd  demgcmäss  auob  run  f/  gleich  Null,  d.  b.  die  Temperatur  be- 
kiuflussi  den  betreffenden  V^organg  nicht,  wenigstens  nicht  in 
"seinen  thermodyn am i sehen  Eigenschaften.  Ist  umgekehrt  letztere  Be- 
dingung erfüllt,  so  ist  ^'i  —  f'.  Ein  solches  Verhalten  zuigen  alle 
Sy8t«me,  in  denen  nur  Gravitations-,  elektrische  oder  magnetische  Kräfte 
wirken^  wie  denn  auch  das  Verhalten  solcher  Systeme  durch  eine  von 
der  Temperatur  unahhäugige  Kraftfunktion  (^Pulential)  dargestellt  werden 
kann.  Femer  sind  bei  den  meisten  chemischen  Prozessen  wenigstens 
annähernd  A  und   f^  eiuander  gleich  (Näheres  im  Buch  IV). 

dA 

2.  0  —  Q^  demgeniEsa  A  =^  T     ,  ,„    oder   A  der    absoluten 

'emperatur  proportional.  Die  Ausdehnung  idealer  Gase  und  die 
Vermischung  verdünnter  Lösungen  zeigen  dies  Verhatten,  das  den 
Eiotluss  der  Temperatur  am  einfachsten  hervortreten  lässt  (Gasthermo- 
meter). 
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3.  Der  dritte  ßrenzfal)  ^  ==  0  wQrde 

dA 
äT 


V=-T 


lif  fern.  d.  h.  es  kann  dieser  Fall  nur  in  einem  singolären  Temperatar- 
punkt  eiutreteu.  Wohl  über  kann  in  eiaem  grCeseren  Tempe- 
raturinterraU  Ä  klein  im  Vergleich  za  V  sein.  Da  dann  der 
pitKKDtische  TcmperaturkocfBcieut  von  Ä  gross  sein  muss.  so  folgt  io 
diesem  Falle  ein  sehr  bedeutender  Einflasfl  der  Temperatur 
(Bespiele  sind  Verdampfung,  Schmelzung,  Dissociation ,  ktirx  die 
eigentlich  «physikochemischen*  Vorgänge). 

Fall  3  ist  offeubar  nicht  so  hcrTormgend  einfach  und  riuf  auch 
keine  so  wichtigen  Uvpothe^n  ins  Leben,  wie  Fall  1,  der  die  An- 
ziehungskräfte in  die  Wissenschaft  einführt^.',  und  Fall  2,  der  ftlr 
die  Entwicklung  der  Molekulartheorie  entscheidend  war. 

Der  Fall  f'—  '^  und  ^  ^  0  wQrde  im  thermodynamischen  Sinne 
keine  Veränderung  bedeuten;  da  aber  solche  Veränderungen  nicht  nur 
thatsächlich  existiren  (Bewegung  einer  Hasse  senkrecht  zur  Erdschwere, 
Üebergang  eine«  optischen  Isomer!«  in  seinen  optischen  Antipoden  u.  dgl.), 
soodem  sogar  hOchst  wichtig  sind,  so  erweist  sich  die  Thermodvnamik 
für  eine  Klassilizirung  aller  Nuturrorgäuge  zu  eng 'K  wenn  sie  aach 
offenbar  hierfür  wichtige  Gesichtspunkte  ru  geben  Termag. 

EintheiluDgspriiuüp.  Nachdem  vnr  in  diesen  einlcit«ndpn  Ab- 
schnitten \m&  mit  einigen  allgemeineren  Ueäichtspnnkten  bekannt 
gemacht  haben,  mögen  schliesslich  noch  wenige  Worte  über  die  Ein- 
theilung  des  auf  den  nachfolgenden  Blättern  zu  hcbHndoInden  Stoffes 
vorausgeschickt  werden.  Es  ist  eine  Gliederung  in  vier  Bücher  ror- 
genommen  worden.  In  dem  ersten  werden  wir  uns  mit  den  allge- 
meinen Eigenschaften  der  Stoffe  beschäftigen,  wobei  wir  ims 
fast  ausäcfaliosslich  auf  dem  Boden  experimentell  allseitig  sicher  ge- 
stellter Thatsachen  bewegen  werden;  die  Energielchre  wird  sich  hier 
hIb  eine  sobr  nützliche  Dienerin  bewähren,  indem  sie  uns  nicht  nur 
den  Vebt-rblick  uWt  das  Thalsach ennmt«rial  erleichtert,  sondern  uns 
auch  gleichseitig  häufig  die  unmittelbaren  Ergebnisse  der  Beobachtungen 
erweitem  und  vertiefen  hilft.  Das  aweite  Ruch  ist  wesentlich  dem 
Ausbau  der  Molekularhvpothess  gewidmet  und  führt  uns  dem- 
gemäss  bereits  mehr  als  der  erst«,  vorwiegend  phvsikalischc  Theil  in 
das  Gebiet  eigentlich  chemischer  Fragen  hinein:  speziell  werde-u  hier 
die  Beziehiuigen  zwischen  chemischer  Zusammmsctzung  und  phjsi- 
kaiiscbem  Verhalten  zur  Spmche  kommen. 

Betrachteten  wir  bi»  dahin  die  zu  behandelnden  Systeme  vor- 
wiegend bezOglich  ihrer  stofflichen  und  onergelischen  Eigenschaften, 


*)  Diw  rOhrt  nalttrlicli  <I»b«r,  dua  Qb»rh%a|)t  di«  l>eidvD  Wimofttie  (a.  B. 
K^OQ  detwcfea,  woil  uv  Iwi  MiUtdiAn  ^tooniM»»  gütulicii  tarwfeu)  zur  Natai^ 
eriilinuig  uDfVDBgaiid  sinil,  im  (IdfunaaU  aar  MoleknlKrthaori«,  wt>  vüie  lolche 
pnnü|nelle  fisaeÜüiktitig  bisher  wMiiKit4iiR  nidit  bowicMs  wcrdea  koimte. 
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SO  werden  wir  darauf  unser  Hauptaugenmerk  auf  die  Veränderungen 
richten,  welche  sie  durch  das  Wirken  chemischer  Kräfte  erfahren, 
und  auf  die  Bedingungen,  unter  welchen  jene  Kräfte  im  Gleich- 
gewichte sich  befinden.  Die  beiden  letzten  Bücher  sind  demgemäss 
der  Verwandtschaftslehre  gewidmet,  und  entsprechend  der  zwie- 
fachen Natur  der  chemischen  Umsetzungen,  welche  einerseits  die 
materiellen,  andrerseits  die  energetischen  Eigenschaften  verändern, 
werden  wir  im  dritten  Buche  uns  mit  den  Wandlungen  der 
Materie,  im  vierten  mit  den  Wandlungen  der  Energie  beschäftigen. 


Krstes  Buch, 

Die  allgemeinen  Eigenschaften  der  Stoffe. 


r.  Kapital. 
Der  gasförmige  Aggregatznstand. 
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Allgeiui-iiie  El^eusehufl^n  der  Gase.  Die  im  gasfonnigen 
AggregaUustande  befinillicho  Materie  b&sitzt  die  Fähigkeit,  jedeu  dar-  ^| 
gebotenen  Raunt  roilatändig  und,  wenn  nicht  äussere  Kräfte,  wie  z.  B. 
die  Si'liwere,  einwirken,  in  allen  Punkten  mit  gk-icher  Dichtigkeit  zu 
erfüllen.  Die  Gastbeilchen  sind  gegen  einander  leicht  verschiebbar, 
und  diese  Kleinheit  der  inneren  Reibung  brin^  es  mit  sich,  dass  niHn 
einer  Gasmiisse  bei  konstant  gehaltenem  Volum  ohne  merklichen  Ar- 
beiffiaufwand  jede  beliebige  Form  ertheiU-n  kann;  das  Gefäss  allein,  in 
welchem  eine  Gasmasse  aufbewahrt  ist,  bedingt  durch  seioe  Form  und 
seinen  Inhalt  die  Gestalt  und  Dichte  des  eingeschlossenen  Gases. 

Wohl  al)er  beansprucht  eine  Aenderung  des  Volumens  und  di« 
damit  nothwendig  verbundene  Aenderung  der  Dichtigkeit  einen  erheb- 
lichen Arbeit.saufwand.  Da  die  Gase  eben  das  Bestreben  haben,  einen 
möglichst  grossen  Raum  einzunehmen,  oder,  mit  anderen  Worten,  auf 
die  Wiuide  des  uinschliessenden  Gefasse^,  welche  sie  verhindern,  diesem 
Bestreben  Folge  zu  leisten,  einen  Druck  ausDben,  so  muss  bei  einer 
Verkleinernng  ihres  Volumens  äussere  Arbeit  geleistet,  und  bei  eiüMP 
VergrÖsserung  desselben  äussere  Arbeit  gewonnen  werden. 

In  ihrem  gegenseitigen  Verhalten  sind  die  Gase  durch  die  Fähig- 
keit unbeschränkter  gegenseitiger  Durchdringbarkeit  ausgezeichnet;  man 
kann  die  stotFlieh  vtTschindenHten  Gase  mit  einander  in  allen  Verhält- 
nissen mischen,  und  es  bedarf  hierzu  nicht  nur  keines  Aufwandes 
äusserer  Arbeit,  sondern  es  ist  dies  vielmehr  ein  Vorgang,  der  «von 
selbst*  vor  sich  geht  und  dementsprechend  im  Stunde  ist,  bei  richtiger 
Ausnützung  äussere  Ai'boit  zu  leisten. 

Charakteristisch  ist  ferner,  wenigstens  bei  den  Versuobsbedingungen, 
unter  denen  man  mit  den  Gasen  zu  operiren  pflegt,  die  geringe  Dichtig- 
keit, mit  welcher  die  Materie  im  gasförmigen  Zustande  den  Raum  er- 
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füllt;  so  wiegt  1  ccin  atmosphärischer  Luft  unter  Atmosphiir endruck 
bei  0'  nur  das  0,001203fache  eines  Kubikcentimetcrs  Wasser.  Allein 
es  ist  dies  Icein  wesentlichem  Merkmal  des  GnszuätAndcit ,  weil  man 
(unter  ^wissen  ßediDifuugun]  ^'m  Gas  durch  Krhühung  des  Uusseren 
Druckes  bis  auf  jede  heli«hige  Dichtigkeit  Vtringen  kann;  wohl  aber 
resuUirt  aus  der  flössen  Dissipation  der  Materie,  welche  wir  bei  den 
nicht  zu  stark  kompriinirten  Oasen  antreffen,  eine  deutlich  ausge- 
sprochene Einfachheit  der  Gesetze,  durch  welche  ihr  physikalisches 
wie  chemisches  Verhalten  (geregelt  wird,  Gesetze  übrigens,  \vetche  in 
der  Entwicklung  unserer  Anschauungen  von  Materie  und  iüncrgie  wie 
auch  fQr  die  Auffassung  der  chenn'schen  Vorgänge  von  fundamentaler 
Bedeutung  geworden  sind.  Da  wir  von  den  Gasgeeetzen  einen  fort- 
währendt>n  Gebrauch  machen  werden,  so  mögen  dieselben  in  Folgen- 
dem, und  zwar  in  einer  für  die  späteren  Anwendungen  geeigneten 
Fassung,  aufgezählt  werden;  tn  einem  .späteren  Abschnitt  wird  iltinn 
»nf  die  Veränderungen  aufmerksam  gemacht  werden,  welche  diese  Ge- 
setze  für   die   bis   zu  grosser  Dichtigkeit  komprimirlen  Gase  erfahren. 

IM«    tiMg^etze.      l.   Druck    p    und    Volum    v    eines   Gases 
ind    bei   konstanter   Temperatur    einander   umgekehrt    pro- 
portional,   d.   li.   pv  =  konstant   (Gesetz    von    Boyle*Mariotte). 
Bringen  wir  also  in  den  Raum  eines  Liters  succestve  1«  2,  3  . . .  n  Gramm 
Sauerstoff,  so  erhalten  wir  den  niti-,  awei-,  drei-  .  .  .  «-fachen  Druck; 
jedes  Gramm  Sauerstoff  drückt  also  gerade  so  auf  das  umhüllende  Ge- 
fäan,  als  oh  es  allein  vorbanden  wäre.    Wir  kiSnnen  dies  Reniiltat  aucb 
so  aussprechen:   der  Druck   eines  Gases   ist  seiner  Konzentration  pro- 
portional, konstante  Temperatur  vorausgesetzt. 
1^^         2,    In    Folge    einer    bestimmten    Tompuratursteigerung 
^^vächst  bei  konstantem  Volum  der  Druck  (oder,  was  im  Sinne 
^Bea    ersten    Gesetzes    damit    identisch   ist,    bei   konstantem 
^T)ruck  das  Volum)    einer  Gasmasse   um   einen   von  der  Natur 
des    Gases    und    von    der    Anfangsteraperatur   unabhängigen 
Betrag,  and  zwar  beträgt  die  einer  Temperatursteigerung  von  l'C. 

entsprechende  Druckzunahme      .^^    [=  O,003üti3]   desjenigen   Druckes, 

welchen  das  Gas  l>ei  U  "  im  gleichen  Volum  ausüben  würde.  Bei  der 
Temperatur  t  Ist  demgemäss,  wenn  p^  und  r«  Druck  und  Volum  bei 
Ü"  bezeichnen, 

^  =  Po  (»  -t-  -^)=Po  «  -^  0,0036ö3  0 

der  Druck,  welchen  das  Gas  bei  konstant  gehaltenem  Volum  Vq  aus- 
üben würde,  und 

r=ii„  (1  -f  0,003663  0 

das  Volum,  welches  das  Gas  bei  konstant  gehaltenem  Druck  p,-,  ein- 
nehmen würde  (Gesetz  von  Gay-Lussac). 

Aendert  steh   während   der  Erwärmung   gleichzeitig  Druck    und 
Volnm,  betrügt  etwa  Druck  und  Volnm  bei  t''  p  und  ff,  80  ist  nach  1 
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etimtniren  wir  iniliels  einer  dieser  GkichuDgen  P  und  V  in  den  beiden 
oben  st^heoden,  so  wird  übereinstimniend 

p»  —  Pj  p,  (l  -j-  0,003063  0. 

und  wenn  wir  anstatt  von  0 '  die  Temperatur  von  —  273 "  zählen,  so 
erhalten  wir 

'"  =  ^^- 

worin  7'~  273  +  f  und  sein  Faktor  eine  fUr  eine  gegebene  Gasmonj 
konstante  Grosso  ist. 

3.  Geben  verschiedene  Gase  eine  chemische  Verbindang 
ein,  so  treten  gleiche  oder  in  einfachem  rationalen  Zahlen*- 
Verhältnisse  stehende  Volumina  der  einzelnen  Gase  (gemessen 
natOrlich  unter  vergleichbaren  Bedingungen)  in  Heaktion,  und  das 
Volnm  der  entstandenen  Verbindung  steht,  wenn  gasförmig, 
ebenfalls  in  einem  einfachen  Zahlen  Verhältnisse  zu  dem 
ihrer  Komponenten  (Ge^ietz  von  Gay-Lussac). 

4.  Der  von  einem  Gasgemische  auf  die  Wände  des  ein* 
scbli  essen  den  Gefasses  ausgeübte  Druck  ist  ebenso  gross 
wie  die  Summe  der  Drucke,  welche  die  einzelnen  Gase 
ausübten,  wenn  sie  allein  das  Gefäss  erfüllt  »n  (Oalton^s 
Gesetz). 

Die  obigen  Gesi-tze  sind  der  Ausdruck  unmitlclburer  Erfahrung; 
was  ihre  allgemeine  Gültigkeit  anlangt,  so  ist  zunächst  darauf  hinzu- 
weisen, dass  sie  nicht  absolut  streng  sind,  sondern,  wenn  auch  meistens 
sehr  kleine,  Abweichungen  erleiden,  die  um  so  beträchtlicher  werden, 
je  grüsser  der  Druck  und  je  niedriger  die  Temperatur  ist;  andrerseits 
sind  sie  nicht  frei  ron  groben  Ausnahmen,  indem  es  Gase  giebt  (z.  B. 
Stickstoffdioxyd ,  Joddampf  bei  hoher  Temperatur  etc.)-  welche  sich 
keineswegs  dem  äusseren  Drucke  proportional  kornprimiren  lassen  und 
nicht  entfernt  der  absoluten  Tomperalur  proportional  sich  ausdehnen; 
allein  in  diesen  Fällen  hat  es  sich  nachweisen  lassen,  wie  wir  es  bei 
Besprechung  der  Dissociationsgesetze  erkennen  werden,  dass  mit  der 
Volum-  oder  Tempcraturünderung  eine  chemische  Umsetzung  verbunden 
ist.  und  dass,  wenn  man  den  Einfluss  dieser  in  Rechnung  setzt,  die 
Gftsgesotze  (wenigstens  bis  auf  jene  Abweichungen  kleineren  Betrages) 
ihre  Gültigkeit  bewahren. 

Hypothese  von  Atogadro.  Zur  Erklärung  der  Thatüache,  ds.ss 
die  Verbindungen  der  Gase  stet«  nach  sehr  einfachen  Volumverhält- 
uisjien  erfolgen,  stellte  Arogftdro  1811  eine  Hypothese  auf.  die  nach 
vielen  Anfechtungen  schliesslich  zu  einem  wichtigen  Fundamente  der 
Molekulaqihysik,  sowie  der  gi'ünmraten  chemischen  Forschung  geworden 
ist.  Nach  dieser  Hyputhesi*  enthalten  silniwtliche  Gase 
unter    gleichen    Bedingungen    der    Temperatur    und    des 


I)t<r  gasforuige  Ag^fregutziutnud. 
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ruckes  in  der  Volumeinbeit  die  gletcbe  Anzahl  Mole- 
&le.  Es  verhalten  sich  also  die  unter  gleichen  äuaaoreii  ll(>diiigiiiigeii 
omessenen  Dichten  der  Gase  wie  ihre  Molekuhirgewichte. 

Beweisen  lässt  Mich  diese  Hypothese  natllriich  ehunso  wenig,  wie 
die  Molekularhvpothese   überhaupt,   aber  sie  erscheint  von  Tornherein 
sehr   plausibel,   weil   sie  una  die  Gültigkeit  des  dritten  Gasgesetzes  in 
einfachster  Weise  erklärt.     Die  zahlreichen  Erfolge  femer,  welche  hei 
ihrvr   konsequenten  Anwendung    erzielt   worden  sind,    bedeuten  ebenso 
^iele  zn  ihren  Gunsten  sprechende   Zeugen;  das   durch   Forschungen 
in   chemischen  Charakters   erschlossene  Molekulargewicht  zeigte  sich 
äufig   in  überraschender  Ue  bereinst  im  mung  mit  dem  aus  der  Dampf- 
dichte   der  Gase    bereclineten.     Auf   einem    gan^    unabhängigen   Wege 
fuhrt,   wie    weiter  unten  auseinander  gesetzt  werden  wird,  die  kine- 
he  Theorie    der  Gast*    zu  der  gleichen  Annahme.     Die  Nützlichkeit 
r  Urpothese   wird  ferner  dadurch  in  ein  helles  Licht  gei-tlckt,   da^s 
äe  sich,  wie  in  der  l'heorie  der  LOsungen  gezeigt  werden  wird,  auch 
>Df  in  Terdiliinter  Lusung  befindliche  Stofie  übertragen  lä.<igi  und  eich 
icr  von  früher  uiigenhnler  Anweudbarkeit.  erwiesen  bat.     Schlieaslich 
spricht  überzeugend  zu  Gunsten  der  Hypothese  der  Umstand,  dass  sie 
auch  dort  erfolgreich  hat  durcbgefUlirt  werden  können,  wo  anfanglich 

(höchst  bedi-nküche  Ausnahmen  voreuliegen  schienen,  nämlich  bei  den 
kbnurmcn  Dumpfdichleu,  wie  bei  Besprechung  der  Dissociationserschei- 
Bung^n  von  Gasen  (Buch  H  Kap.  6)  auseinander  gesetzt  werden  wird. 
I  Mit  Hülfe  von  Avogadro's  Itegel  lassen  sich  die  Gasgesetze*) 
R)  folgender  Form  zu^nuimenfassen.  Ziehen  wir  Ton  den  verschiedenen 
iQaeen  eine  g-Moleket  in  Betracht  (d.  b.  das  Molekulargewicht,  aus- 
gedrückt in  g,  also  z.  B.  2  g  H,,  32  g  0,,  18  g  H,0  u.  a.  w.),  so 
besteht,  wie  für  jede  Gasmenge,  zwischen  p,  v  und  der  von  —278" 
geztlhlten  Temperatur    T  die  einfache  Bezieliung : 


PP^- 


P**% 
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T:=StT; 


[ 

^Biiorin  hängt  aber  der  Faktor  B  nur  von  den  gewählten 
^niaasseinheiten  ab,  er  ist  unabbilngig  von  der  chemischen 
ZusainmensetzuDg  des  betreffenden  Gases. 

Nach  Messungen  über  die  Dichte  der  verschiedensten  Gase  würde 
lor  Druck,  welchen  eine  g-Molekel  oder  ein  Hol,  wie  man  neuerdings 
iHsend  abkürzend  sagt,  eines  Guses  bei  0"  auf  die  Wilndc  des  Qe- 
ses  ausübt,  22,42  Atmosphüren  betragen,  d.  h.  oinem  Drucke  von 
t2,42  X  7tiO  mm  Quecksilber  von  0  ",  gemessen  auf  dem  Meeresniveau 
an  Orten  mittlerer  Breit»?,  entsprechen,  wenn  der  dem  Gas  dargebotene 
Haum  einen  Liter  betrügt.  Zählen  wir  also,  wie  üblich,  den  Druck  in 
Atmosphüren  und  das  Volum  in  Litern,  so  wird 

pp=  '^^:*^  =  0,0921  T. 


*)  Horstuiftno,  BoH.  Bcr.  14.  1343  (1881). 
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AUgemeüiO  Eigeuschaften. 


Der  Zahlenfnktor,  wolcher  in  obiger,  ungemein  häu6g  bei  Rech- 
nungen der  verseil iedenflten  Art  zu  verwendenden  Gleichung  vorkommt. 
ist  mit  einiger,  wenn  auch  ftlr  die  meisten  Zwecke  als  unbedeutend 
anzugehender  Unsicherheit  behaftet.  Dieselbe  findet  weniger  ihren 
Grund  in  den  Messungen ,  mittels  derer  die  Berechnung  des  Zahlen- 
fkktors  erfolgt  ist,  als  darin,  dass  die  verschiedenen  Gaue  den  Ge- 
setzen, welche  zur  Aufstellung  obiger  Formel  filbrten.  nicht  atreog 
gehordien,  wenigstens  nicht  bei  den  Drucken,  auf  welche  sich  die 
Messungen  erstrecken.  Mau  gelangt  also  zu  einem  verschiedeneu 
Worthe  für  ß,  je  nachdem  man  vom  Sauerstoff,  vom  Wasserataff 
u.  s.  w.  ausgeht,  und  wiederum  zu  einem  anderen  Werthe  von  Ä,  wenn 
man  anstatt  der  hei  0"  die  bei  einer  anderen  Temperatur  gewonnenen 
Resultate  zu  Grunde  legt:  doch  z&blen  die  Schwankungen  des  Zahlen- 
faktor»,  wtMui  man  die  ZahlenwerUie  Messungen  entnimmt,  welche  mit 
sich  normal  verhaltenden  Gasen  gewonnen  sind,  nur  nach  kleinen  Brucb- 
theilen  eines  Prozentes. 

Kur  Bürcuhimu);  dei'  GaükonslanUu  dien«&  folgODde  Beobftchtiuigeii.  NscK 
Abu  McsaungoD  roti  ReguHiilt,  Jolly,  Leduo  und  Rayleigli  «od  die  Dicbten 
folgeader  Qaw),  gemetseo  bei  0'  und  730  mm  unter  Ab'  Breite  aaf  Meenaniveau'): 


Ga& 


Pa 


Wumanua    . 
SaaeratofT  . 
Stickttoff   .    . 
Stich»  toffoxytl 
Kolik'DOxyil     . 
Stickatofloxyclul 
tirubungas .     . 
Animoiiiak 


2,010 
32,00 
28,08 
80^041 
38,00fi 
44,082 
10,0S5 
17,065 


0,00006988 

0,0014291 

0,0012507 

0,0Ol»4265 

0,0012507 

0,0019706 

0,0007UÜ4 

0,0007621 


22^ 

23,S9 
22,40 
22^ 
28,39 
22,87 
22,44 
22,30 


NatOrliob  tind  anr  »i>lcho  Gase  mr  Bcrcchuimg  to»  ff  braychbar.  welch* 
den  (faBgmetsen  exakt  gehorclicii ,  imtbi-Aoiidcn.-  Jun  normuleii  thLTtnischo))  Aiu- 
dc>iniiiiga)cocrii(Hcnt«n  hRgitzvn. 

Dividiren  wir  das  Tausendfache  der  Dicht«,   d.  b.  die   in    ciDem  Liter  eot* 
hsitetie  tiaBni«iij;i-,    in  das  obeu  vcrEeichnete,   mit  den  Zahlen    der  Tabull«  S.  86 
berechnete  Molekulargawicht  .V,  au  finden  wir  die  uut«r  pn  vor*eii;Iinet«n  Wi 
d.  h.  den  Druck  einer  K-Molckel  bei  0**,  niisgndriickt  in  Ätmosj^bAreu.     Da 
45"  Breit«  die  EcdbescbleuDigna^  S80,0  betrügt,  so  ist  dio   hier  aogenom: 
Etabeit  des  Ilrockes,  dio  Dicht«  dva  Quecksilbers  1i«i  0^  13,AdS  ßctetst, 
7ö0-980,fl. 18,596=  10182500  nbsolute  EinUeiteo. 

DieDichtouderürstendreiQasesind  von  einer  Anzahl  BoobHuhter'](Reg'iiault, 
Jelly,  Leduc,  RayKi[f)i.  Murltry  u.  A.)  in  ntisgcKeicbnctcr  T.'L'berpinstimmung 
Bcfuudeu  wordeD,  die  übrigen  rühren  %'oii  Hef^nault  her.  Das  Mittel  der  ersten 
drei  Werthe  von  po  ist  '^,42.  dasjenige  der  Ubrigco  22,41 ;  vir  nehmeti  an  ä2t4)f. 


')  Wegen  der  dies bexü glichen  Korrekticmen  vgl.  z.B.  Landolt  und  Born- 
•tein,  Physiksliach-cbemiftobe  Tabellca,  2.  Aufl.,  S.  115,  Tab.  59. 

•J  Vgl.  darüber  Lord  Rayleigli,  Cbcm.  Newa  «7.  183.  198.  211  (1893). 


D«r  g^sfönnige  A^'gr&grktsust&ad. 
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Die  Uidita  de«  stmosphSriBcbon,  d.  ]i.  mit  Argon  Tei-utircii)igt«ti  Stjukttofib 

etrigtO,0012'>7i,  womas  aicli  bereehneii  wiirdo  po=  22,:J4.    Bei  mehr  Ziivertrauen 

in  die  E&aktbcit  der  GiiKf>L>sBtzf  liätio  man  wohl  aus  der  guMsen  Abwi>ic)iimg  dines 

Werrthea  von  dem  lUittclwerth  auf  eine  Vt-runrcinig« ng  des  atmosphänHirljen  Stidt- 

stoOTa  Bcblienen  iiud  so  mit  Hälfe  der  GaaguHCtsu  zur  Eatdt-ckung  dva  Argoue  ge- 

I      iaag«n  küooQU. 

Sieben  n  g-Moleküle  rerschiodencr  Gase  unter  dem  Druck  P  und 
I     erftÜJen  sie  bei  der  Temperatur  T  das  Volumen  V.  so  hat  man  natür- 
lich im  Sinne  des  Dalton'schen  Gesetzes 

^  PV^nltT. 

^^  Die  Zählung  der  Tt^nipi^rntur  von  —  27:1*  »n  nennt  nmn  die  ab- 

I     aolute    Temporalurzühlung  und  T  die   absolute  Temperatur. 

Nimmt  man  die  Gdltigkeit  der  Gasgleichuug  auch  bi»  zu  sehr  kleinen 

Wcrthen   von  T  an  (ob  dies  statthaft  ist  oder  nicht,   bleibt  übrigens 

ftlr  die  praktischen  Anwendungen  der  GasgleicliUDg  irrelevant),  so  ge- 

I     langt  man  zu  dem  Uesultaie,   dass  ein  bis  zu  —  273''C.  abgekühlt«« 

Gas  auf  die   Wunde   des  Gefasses  keinen    Druck   mehr  ausUbi;   man 

I     nennt  diesen  Funkt  den  , absoluten  Nullpunkf*. 

j  Durch  die  nieclianisithe  Warnietheorie  ist  ubige  Formel  mit  einer 

'     Anzahl  der  verHchiedensten  Vorgänge  verknüpft,   weil   man  sich  der 

Gasges^tze    bediente,    um   die  Verwandlungirfahigkeit  der  Wärme    in 

äussere  Arbeit  zu   ennittehi  (S.   21);    in   allen   thennodvnaniisch   ge- 

woniieuen  Formeln,  in  wekheu  die  „absolute  Temperatur"  fast  immer 

eine  wichtige  Rolle  »pielt,  ist  denigemass  implicite  die  Gasgteichung 

itlialti'ii.    Kaum  ein  empirisches  Naturgesetz  ist  bis  jetzt  zu  tUinlicher 

'erwendbarkeit  gelaugt,  wie  das  durch  die  Gasgletrhung  ausgedrückte. 

Fnergletnhalt  elne.<i  C!aAP.(i.    Wenn  man  /.wischen  zwei  GefnAsen, 

reiche   ein  gleiche»  (üas,    aber  von   rerschiedenem  Druck,  enthalten, 

lino   Verbindung    herstellt,    so    dass    eine    blosse   Ausgleichung    dea 

ekes,  also  keine  Leistung  Husserer  Arbeit,  stattfindet,  so  wird  bei 

leiu    Vorgänge    Wiirnie    weder    entwickelt    noch    absorbirt 

taj-Lussac,  Joule,   Thomson);    das  gleiche  Hesultat  erb&lt  man, 

renn  das  eine  Gefuss  levrgepnmpt  isL 

In   der  Sprache   der  Thermodynamik   drückt  man   dies  Resultat 
einfacbüiten   so  aus:   der  Energieinhalt  eines  Gases  ist  von 
»neni  Volumen  unabhängig. 

Lässt   man   zwei  Gefasse,   die  zwei  verschiedene  Gase  enthalten, 

mit  einander  kommunl/iren ,   so  heginnen  die  beiden  Gase  in  einander 

zu  diffundiren,  und  der  schliesdiche  Zustand  besteht  in  einem  vt"illigen 

Ausgleich   des  Unterschiedes  der  Zusammensetzung.     Auch  bei  diesem 

^organge.   also   der  Vermischung  zweier  Gase,  beobachtet  man  keine 

Entwicklung    oder  Absorption    von    Wärme .    vorausgesetzt    natürlich. 

keine    chemische  Einwirkung    stattBndet;    der  Energieinbalt 

^eines  Gasgemisobes  ist  somit  gleich  der  Summe  derBnergie- 

inhaUe  der  Bestandtheile. 

Dieae  Sätze   sind   fSr  die  Thermodynamik   der  Gase  Ton  Ainda- 
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mentaler  Wichtigkeit;  ihre  GflKigkeil  clmrakteristrt  nehst  den  ohen  be- 
«iprochenen  Gesetzen  die  idealen  Gase,  und  gleich  letzteren  werden  m 
um  sn  angenauer,  je  niedriger  die  Temperatur  und  je  höher  der  Dmdc 
der  untorsuchtän  Gase  ist. 

Spezifl.sche  Wärme  der  Oase.  Die  Erfahrung  hat  gelehrt,  äut 
JKtt  WHrnienioiige,  welche  man  einer  bestimmten  Gewichti^irti^Dge  eine« 
Gases  lufilhren  muss,  um  seine  Temperatur  um  1  "  zu  steigern,  ver- 
schieden ist,  je  nachdem  man  die  Erwärmung  bei  konstnnU'm  Druck 
oder  bei  konstantem  Volnm  vor  sich  gehen  lässt;  im  ersteren  Falle 
trichst    in    Folge    der    Tempcratursteigening    nach    den    Gasgesetzen 

(S.  -41)   das  Volum,   im  letzteren  der  Druck   der  Cbsmowe   tun 


273 
des  Betrages,  welchen  jene  Grossen  bei  W*  besitzen. 

Man  hat  demgemäss  zu  unterscheiden  zwischen  der  spezifischen 
Wiume  eines  Gases  bei  konstantem  Druck  imd  derjenigen  bei  kon- 
stantem Voluui.  Was  die  experimentelle  Bestimmung  anlangt,  so  ist 
die  spezifische  Wärme  bei  konstantem  Druck  am  einfachsten  nub 
einem  der  gewöhnlichen  Mischungsmethode  nachgebildeten  Ter- 
fahren  zu  messen,  das  darin  besteht,  d&ss  man  erwärmte  Gase  durch 
ein  Tum  Wasser  eines  Kalorimeters  iimspilltt-s  Schlangenrohr  leitet 
nnd  so  die  Wärmemenge  bestimmt,  welche  sie  bei  der  Abkühlung 
abgeben;  nach  dieser  Methode  arbeiteten  zuerst  Delaroche  und 
Berard  (1811),  sodann  in  grosserem  Umfange  Kegnault  (IS,*):*)  und 
in  neuerer  Zfit  (1876'i  E.  Wiedemann,  welcher  besonders  den  Ein- 
fiius  der  Temperatur  auf  die  spezitische  Wärme  der  Gase  ins  Ange 
&saia;  ganz  neuerdings  bat  Lussnna  '1  eingehend  den  Ginfluss  des 
Drucks  untersucht. 

Zur  direkten  Messung  der  spezifischen  Wärme  eines  Gases  bei 
konstantem  Votum  muss  man  dasselbe  in  ein  Geßss  einschliesseo, 
auf  eine  gemessene  Temperatur  erwärmen  und  sodann  durch  Ein- 
tauchen in  ein  Kalorimeter  abkUbleu;  der  Versuch  ei«pr  genauen  Be- 
stimmtmg  scheitert  leicht  an  dem  Umstände,  d«ss  ron  der  Warme- 
ka|Miit£t  des  Svstems  die  dos  Gefässes  selber  abgezogen  werden  muss, 
um  die  der  emgeschlosscnen  GasmmsM  zu  erhalten,  und  dass  die  des 
Qeftases  tisI  grOaser  ab  letztere  ist').  Mit  HOlfe  der  Thermodynamik 
werden  wir  jedoch  alsbald  einersoit«  eine  einfache  Formel  ableiten, 
welcbo  die  spezifische  Wärme  bei  konstantem  Volum  aus  derjenigen 
bei  konstantem  Druck  berechnen  lässt,  und  andrerseits  zn  experimen- 
teUen  Methoden  gvftlhrt  werden,  welche  das  Verbiltniss  beider  spe- 
ilfiaeh«n  WUrmen  bestimmen  K>hren. 

Anstatt  mit  der  spezifischen  Wärme  selber  i  Wärmekapazität  eines 
GramnsK  werden  wir  gewöhnlich  lieber  mtt  der  Wännekapaiitit  eines 


n  Dach  m^IsJoIt  (Proc.  Roy.  Soc  l^do«  U.  3M.  MM»,  d*M  rar  niebt 
■a  itpJiaal»  Uai*  di«>w  ^ürbwicri^rfii  aWnmndra  «nrAta  kaai«. 


Der  gaafurmigu  Aggre^txuHtniiii. 
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loU,    der  sogeonniiten  Molekularwarme,  rechnen;  bedeoten  Cf.  und 
die   spezifischen  Wärmen   eines  Qases  vom  Molekulargewicht  M  bei 
lionstanteiii   Dnick    und   konstantem  Volum,   so   sind  die  beiden  ent- 
I     sprechenden   Molekulsirwiirinen 

■  C,  =  3/r,  und  C,  =  Mc.  ; 

Ewischen  beiden  besteht  die  Beziehung 

tC,-  C,_  1,90  cal. 
ie  weiter  unten  gezeigt  werden  wird. 
Spoziflücbo  Wurme  der  Gaue  bei  sehr   hoher  Temperatar. 
jöS    ist   neuerdings    einer  Anzahl   französischer  Forscher  gelungen,    die 
3pcziß:}che  Wurme   von  Gasen   bei  sehr  hohen  Temperaturen  mit 
Terbultnissmässig   beträchtlicher  Genauigkeit  zu  bestimmen.     Matlard 
l^nnd  Lc  Chatelier  ')  brachten  ein  explosives  Gasgemisch  von  bekannter 
Ensammensetzung  in   einem    verschlossenen   eisernen  Cylindcr  zur  Ex- 
plosion  und   bestimmten   den  Maximaldruck,    der  sich  hierbei   ent- 
wickelte;   letztere  Messung   geschah   anfänglich  mit  L>inem  ßnurdon- 
sehen  Manometei-,  dessen  Angaben  mittels  einer  Nadel  auf  eine  gleich* 
raS«aig  rotirendf   Walze   übertragen   wurden;   später   wurde    von    den 
gleichen  Forschem   das  von  Sarreau  und  Vieille")  konstruirte  Zer- 
qoetschuiigsnianonieler   benutzt,   bei   welchem  der  Druck  aus  der 
permanenten  Deformation  geraessen  wird,  welche  ein  kleiner  massiver 
Kupf*-rc_v linder   erfährt,    der   sich   zwiscliett    einem    Amhos   und    einem 
Kolben  beendet,  auf  den  der  zu  bestimmende  Druck  wirkt;  auch  hier 
wird   mittels  einer  Nadel  und   eines   rotirenden  Cylinders  der  zeitliche 
Verlauf   der   I>ruckentwicklung   bestimmt.     Aus    dem    so   gemessenen 
Uaximaldruck   der  Explosion  kann  man  die  maziniaLe  Temperatur  be- 
^KTechnen  und ,   da  die  bei  der  Explosion  entwickelte  Wärmemenge  aus 
^Ken  thenuochemischen  Daten  bekannt  ist,   so  ergiebt  sich  gleichzeitig 
^Hfa  Wärmekapazität  des  Ga.sge  misch  es.     Wegen  der  an  die  Wände 
^^R9  EsplosionsgL-rüsses  abgegebenen  Wärmemenge,  die  übrigens  wegen 
defl   schnellen  Verlaufes   des  Vorganges    unbeträchtlich    ist,    wird    eine 
Korrektion  angebracht,  deren  Betrag  entweder  aus  der  durch  die  Ab- 
nahme   des   Druckes    nach    der    Explosion    bestimmten    Abkühlungs- 
geacfaMrindigkeit  berechnet,  oder  aber  durch  Anwendung  von  verschieden 
grosaen    Recipienten    auch    ziemlich    sicher    experimentell    bestammt 
^^weEdan  kann. 

^B         Ans  der  Thalsacho,   dass  der  Mnximaldruck  eines  explodirenden 
Hsb^emiscfaea    (x.   B.   Knallgas)    durch   Beimengung    gleicher   Volume 
VStickstoff,  SaueiBtoff,  Wasserstoff,  Kohltnoxyd  eine  gleiche  Verminde- 
rung erföbrt,  ergiebt  sich,  dass  diese  Gase  auch  bei  den  Maximal- 
temperaturen der  Explosion,  also  bis  zu  LlTtlO''  gleiche  Mole- 
kularwärme besitzen.    Voraussetzung  ist,  dass  diese  Gase  auch  bis 


<]  0.  r.  M.  962.  1014.  1070  (1881). 
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zu  diesen  Temperaturen  einen  gloicheu  Ausdehn ungskoeflicienUn  besitzfln, 
woran  übrigens  nach  don  M&asungen  von  V.  Mejer  und  Langer*) 
kaum  jtezweiiWIt  werden  kann. 

Diese  Kesultatc  sind  von  Vicille''),  sowie  von  Berthelot  und 
Vteillc  ^)  durchaus  bestätigt  und  in  mehreren  Punkten  erweitert 
worden.  Nachdem  fcätgestellt  war,  dass  Stickstoff  und  Kohlenoxid 
gleiche  Molekularwärnie  bfsitzeii .  konnte  durch  Verpuffung  eine»  Ge- 
menges von  Cvan  und  Sauerstoff,  welche  zur  Bildung  von  Kohlenoxyd 
und  Stickstoff  führt. 

CjN.-l-O, -N, +  2C0, 

aus  der  Wärmeentwicklung  dieser  Reaktion  und  der  beobacliteten 
Maximal temperatur  die  spezifische  Wäi-me  von  Stickstoff  und  Kohlen- 
Dxyd  bestimmt  werden;  aus  weiteren  Verbuchen,  die  mit  Anwendung 
eines  üeberschusses  von  Stickstoff  angestellt  wurden ,  konnte  schliess- 
lich flir  die  Molekularwärme  von  N^,  H^,  Üj  und  CO  bei  konstantem 
Volumen  die  Formel 

4,7Ü  +  0,00244  t 

aufgestellt  werden,  di*^  bis  4*100"  al>*  gültig  angesehen  werden  kann. 
Ftlr  letztere  Temperatur  liefert  diese  Formel  13,7;  es  steigt  somit 
die  Molekularwärnie  der  permanenten  Gase  mit  der  Tem- 
peratur nicht  unbt.-trüchtlich  an. 

Aus  Beobachtungen  über  den  Maximaldruck  bei  der  ExploaioD 
von  Waaserstoff-  uiiil  K oh It-noxydkn allgas  bei  Gegenwart  wechselnder 
Mengen  von  Stickstoff  berechnen  Berthelot  und  VieillefÜr  die  Mole- 
kularwurine  des  \Vassprdani|ifcs 

16,3 -f  0,0088  (*- 3000), 
und  für  diejenige  der  Kohlensaure 

19,1  -t-  0,0030  (t  ~  2000). 

Beide  Formeln  beziehen  sich  auf  die  MoIekularwSrme  bei  koä^ 
stanteni  Volum. 

Später  haben  Mallard  und  Le  Chatelier*)  den  von  Sarreao 
nnd  Vieille  bei  der  Explosion  verschiedener  Sprengstoffe  beobachteten 
Maximaldruck  in  ganz  entaprecheiider  Weise  zur  Berechnung  der  speri- 
fischen  Wärme  der  Gase  verwerthet  und  auch  hier  das  unzweifelhafte 
Resultat  erhalten,  dnss  die  MnU-kiilarwärnie  der  permanenten  Gase  bei 
hohen  Temperaturen  stark  zunimmt.  Für  die  mittlere  Molekular- 
wänne  bei  konatantem  Volum  zwischen  0  und  /  finden  sie 


Kohlensäure 
Wasserdnmpf  . 
Permanente  Qasö 


(i,50  -^  0.00387  ( 
5,78  +  0,00287  / 
4.70  -I  0,00122  /. 


')  PyTOcJiem.  Unt«n».     BntimKhweig  1895> 
»)  C.  r.  ta.  IS58  (1883). 
')  C.  r.  V8.  S«.  m\.  770.  852  (lf(84). 
*)  Wicd    Betbl.  14.  364  {1890). 
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Abhängl&:keit  der  speziflschen  Wärme  der  Gwte  von  der 
Tenipenitur.  Schon  oben  wurde  wiederholt  darauf  hingewieseu.  dass 
mit  ubnfhuit^udHr  Temperatur  die  Kpezifische  Wärme  der  Gase  stets 
abnimmt');  wie  Le  Chatelicr')  bemerkte,  zeigt  diese  Abnahme  die 
TendenK,  die  spezifiechen  Wärmer  der  verschiedensten  Gase 
eiuuuder  uui  so  mehr  zu  nähern,  je  niedriger  die  Temperatur 
sinkt,  und  zwar  scheitit  btfini  absoluten  Niil^mnkt  der  Wertli  der 
Molekularwärme  bei  konstantem  Druck  gegen.  G,b  zu  konvergiren. 
Die  bisherigen  Beobaclilungen  likssen  sich   nmutii-1i  durch  die  Formel 

Cp  =  6,5  +  H  r 

darstellen,  worin  T  dio  absolute  Temperatur  und  a  einen  Koefficienteu 
bedeutet,  der  um  so  grösser  ist,  je  zusammengesetzter  das 
MulekQ]  ist. 

Für  «  berechnen  sich  folgende  Werte: 

IH,.  N„  0,.CO  ca.  0,0010  C,H^Br      .    .    ,    0,0324 

m: 


NE, 
CO,      . 
N,0     . 

CHCl,  . 


0.0071 

0,0084 
0,0089 

0,0137 
0.0305 


C,H,0  ....  0,0403 
0,0510 
0,0674 

0,0738 


G«H„ 


CH.COOCjH, 


Berecbnet  man  mit  UUlfc  obiger  Formel  z.  B.  die  von  E.  Wiede- 
mann  zwischen  20 — 200  geniessenon  mitt]i>r«?n  apezifiachen  Wannen, 
so  findet  man  gute  Uebereinsbmniung;  auch  die  von  Le  Chatelier 
bei  sehr  hohen  Temperaturen  gefundenen  Werthe  (s.  o.)  stimmen  da- 
mit Oberein,  indem  sich  daraus  bei  —27a''  filr  die  wahren  Mole- 
kularwärmeu  bei  koiiBtautem  Druck  berechnen : 

CO, Ü.3Ö 

^H,0 6,22 
H;.N„0,.C0   .     .    0,10 
annähernd  gleich  und  von  6,5  nicht  allzu  sehr  verschieden. 
Thermodynamik  der  Gase;  erster  Ifauptsalz.    Nachdem  wir 
in   den    vorangehenden  Abschnitlon    uns    mit    den    wiehtig8t*in  Erfah- 
rungsthatftachen   bekannt   gemacht  haben,   zu  deren  Keuntuiss  das 
experimentelle  Studium   des  Verhalten»   der  Gase  gei'Uhrt  hat,   wollen 
wir  sie  nunmehr  vom  Standpunkte  der  Thermodynamik  betrachten, 
was   zu    Uurer  Erweiterung  und  Vertiefung  führen  wird.     Es  »ei  auch 
hier  betont,  duKs  die  gewonnenen  Resultate  an  Sicherheit  nicht  hinter  den 
Erfahrungstbatsachen  zurflckstehen,  auf  denen  die  Betrachtungen  fusson. 
Dax  Gesetz  von  der  Krhaltung  der  Energie  [Ü.  7)  verlangt,  da^ä 
die  Aenderung  der  Gesammteneigie,   welche   ein  System   durch   einen 


')  Die  Kheinbkre  AiiHimtime ,  welche  BnigAäuredamiif  uail  StickstofTdinxyd 
ia  «ioeia  gewiMeo  Tcnipccmturiiilonall  xeig«tt,  wird  späUr  auf  eioe  DisaociBtiouH- 
craobeiiiuiiff  zurückgcliibrt  wordtüi. 

*)  Zeitochr.  f.  pliyult.  Cliem.  1.  4^6  (1887). 
Vomst,  Iteontfsvlw  duaÜF.    t.  Aafl.  4 


50 


Allgemeine  Eigenscbuften. 


beliebigen  Vorgang  erllUirt,  von  dem  Wego  unabhängig  ist,  iiuf 
welchem  es  von  dem  einen  in  den  anderen  Zustand  übergeht;  betrachttoi 
wir  also  ein  Mol  eines  beliebigen  Gases,  eingeschlossen  in  ein  Geiu» 
vom  Volum  p,  welches  mit  einem  zweiten  Gefäss  rem  Volum  tf  rar 
Kommunikation  gebrucht  werden  kiuiii,  und  denken  wir  uns.  dass  dies 
System  auf  folgenden  beiden  Wegen  vom  gleichen  Anfangszustand  zum 
gleichen  Endzustand  übergeht.  Einmal  werd^  das  Mol,  das  anfiingliili 
das  Volum  v  einnimmt,  um  1"  erwärmt  und  hierauf  die  Kunununi- 
kation  zwischen  den  beiden  GeHisaen  hergestellt;  ein  zweites  Mal 
werde  zuerst  die  Kommunikation  hergestellt  und  hierauf  das  Mol,  das 
also  nunmehr  das  Volum  r  -{-  i''  einnimnit,  um  1  '^  erwürmt.  In  beiden 
Fällen  ist  das  Ueberströmen  des  Gases  aus  dem  gasezfOllten  zum  leerten 
Ballon  mit  keiner  Enci^ieänderung  —  weder  Leistung  Süsserer  Arbeit 
noch  Wärmeentwicklung  —  verknöpft,  weil  der  Enei^ieinhalfc  eine« 
Gases  vom  Volumen  unnbhüD^g  ist  (S.  \^\  und  in  beiden  Fällen  be- 
steht also  die  Enei^ieänderung  lediglich  in  der  Wärme,  die  wir  hin- 
nfUhron  rnnssteUf  um  die  Tem{}eratur  des  Gases  um  1  **  zu  steigern. 
Dteae  Wärmemenge  ist  nun  abt^r  in  beiden  Fällen  der  Molekularwärme 
des  Gases  bei  konstantem  Volumen  gleich  und  der  Unterschied  ist  nur 
der,  dass  das  eine  Mal  das  Mol  bei  der  Erwärmung  das  Volumen  p,  ■ 
das  iweite  Mal  das  Volum  r  +  '^  eimiimmt.  Beide  Wärmemengen 
mÜBaeD  einander  gleich  sein.  d.  h.  die  Molekularwärme  (und  naÜir- 
licb  auch  die  spezifische  Wärme)  eines  idealen  Gases  bei  kon- 
stantem Volum  ist  unabhängig  von  dem  Votum,  bei  dem  wir 
die  Erwärmung  Tornehroen. 

Wenn  ein  Mol  eines  idealen  Gases  vom  Volum  r  auf  das  Volum 
r  -1- r'  dadurch  gebracht  wird,  dass  ein  Ballon  vom  Volumen  r,  der 
das  Gas  enthält,  mit  einem  leergepumpten  Ballon  vom  Volum  c'  in 
Verbindung  gesetzt  wird,  so  findet  zwar  keine  Aenderung  der  Ge- 
sanuntener^'e  statt,  wühl  aber,  wie  bei  jedem  von  selbst  verlanfenden 
VoKSang.  eine  Abnahme  der  freien  Energie,  und  er  kann  daher  zur 
Letttong  unserer  Arbeit  verwendet  werden.  Es  handelt  sich  nur 
dama,  eaMti  Mechanismus  ausfindig  zu  machen,  mittelst  dessen  man 
die  maximale  Arbeit  gewinnen  kann,  was  ja  für  die  Anwendung  des 
svaHan  Wlrmeiatus  Dotiiwendig  ist. 

Kn  solcher  Mechanismus  bietet  sich  in  diesem  Falle  sehr  ein- 
lach dar;  etn  Cylinder.  der  auf  der  einen  Seite  dmrh  eine  feste  Wand, 
auf  der  anderen  durch  einen  luftdicht  Terschietdwren  Stempel  ver- 
aeUossea  idt,  genOgt  unseren  Anforderungen.  Wenn  wir  den  Stempel 
beben,  so  leisM  das  eingeschlossene  Gas  Arbeit,  «et]  es  auf  den 
Stenpel  Too  innen  drOckt;  senken  wir  ihn,  so  mlbnan  wir  den  Oas- 
dmek  Oherwinden.  Wenn  der  t^vtindvr  nnr  geoBgende  Ausdehnung 
baaitzt,  9o  kteaea  wir  die  «ingMchlosaene  Oasmaae  aof  jedes  beliebige 
YohnB  briageo.  and  daae  wir  dt*  naximal»  Arbot,  die  bei  ihrer  Aus- 
dffjinimc  sn  g*wian«n  ist,  auch  thatsXchlich  mittelst  dieeer  Vornchtung 
«vbahen.  wkjMii»  »ir  aba«  danat,  dass  wir  bei  einer  Kompieesion 
die  gl«^»  Afbaft  ««finadta  alHMi  vricbe  wir  b«  der  mtaprecbot- 
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den  Dilatation  erhalten ,  dass  also  der  beschriebene  Uecbanismua  «in 
.umkehrbarer*'  ist- 

Weun  ein  Gas  ohne  Leistung  Süsserer  Arbeit  sich  ausdehnt,  so 
beobachtet  man  keinen  tlierinischen  Effekt:  benutzt  man  aber,  /.  B. 
mitteUt  der  aoebon  beBchriebenen  Vorrichtung,  die  Expnnsivkraft  eines 
Oases  zur  Leistung  äusserer  Arbeit,  so  muss  das  Gas  die  äquivalente 
Menge  Energie  verlieren;  koniprimirt  man  umgekehrt  ein  Gas,  so  muss 
es  um  die  der  Kompressionsarbeit  äquivalente  Menge  Enerpe  zunehmen. 
Somit  finden  wir  durch  Anwendung  des  Gesetzes  von  der  Krhaltirag 
der  Energie  auf  die  idealen  Gase  das  Kesultat,  das»  bei  Dilatation 
eines  Gases  unter  Leistung  Süsserer  Arbeit  der  äquivalente 
Betrag  von  Wärme  absorbirt,  bei  Kompression  durch  Auf- 
weodiiug  äusserer  Arbeit  hingegen  eutwickt;lt  wird. 

Wir  wollen  nunmehr  ein  Mol  üines  Gases,  eingeschlossen  in  dem 
oben  beschriebenen  C>linder,  durch  Zufuhr  von  Wärme  um  1 "  uns 
erwärmt  denken;  im  allgemeinen  wird  mit  der  Temperattu*  sowohl  der 
vom  Qii.se  ausgvßbte  Druck  wie  aucli  diw  vom  Gase  eingi^nommene 
Volumen  variiren;  je  nach  Art  der  Aenderung  dieser  Grössen  wird 
nun  auch  die  zu  einer  bestimmten  Temperaturerhöhung  erforderliche 
Wärmemenge  sieh  ändern .  wie  sowohl  die  Erfahrung  als  eine  Ueber- 
legung  von  den  durch  das  Gesetz  der  Erhaltung  der  Energie  gelieferten 
Gesichtspunkten  aus  beweist.  Am  einfachsten  der  Betrachtung  zugäng- 
lich sind  aber  folgende  beide  Grenzlalic:  I.  Wir  führen  dem  Mol  die- 
jenige Wärmemenge  Cp  zu,  welche  seine  Temperatur  um  1"  erhöht, 
während  wir  die  Erwärmung  so  leiten,  dass  während  derselben  der 
Druck  konstant  bleibt.  2.  Wir  führen  dem  Mol  eines  Gases  diejenige 
Wärmemenge  C,  zu,  welche  ihre  Temperatur  um  1  "  erhöht,  während 
wir  die  Erwärmung  so  leiten,  dass  während  derselben  da»  Volum 
konstant  bleibt.  Diese  Wärmemengen  6^  und  V,-  nennt  man.  wie  scheu 
^>emerkt,  die  Molekularwärmen  bei  konstantem  Druck  und  bei 
konstantem  Volum;  durch  Division  mit  dem  Molekulargewicht  des 
belre-ITenden  Gases  erhält  man  die  spezifischen  Wärmen  bei  kon- 
stantem Druck  nnd  bei  konstantem  Volum. 

Qm  die  Beziehung  zwischen  diesen  beiden  spezifischen  Wärmen 
zu  erhalten,  erwärmen  wir  einerseits  da.s  Mol.  dessen  Volum  t  betragen 
möge,  bei  konstantem  Druck  um  P':  hierzu  bedarf  es  der  Zufuhr  von 
C,.  cal.  Da  das  Gas  während  der  Erwärmung  sich  ausdehnt  und 
zwar  den  konstant  auf  ihm  lastenden  Druck  p  überwindet,  so  wird 
gleichzeitig  eine  äussere  Arbeit  geliestefc,  die  durch  das  Produkt  von 
Druck    nnd  Volumzuiiabme  gegeben    ist   uud,    da   ersterer  p,   letztere 

-37  beträgt,  sich  zu  —qr  berechnet.    Erwärmen  wir  hingegen  das  Gas 

ü  konstantem  Volum,   so  findet  keine  Leistung  äusserer  Arbeit  statt 
id   08   bedarf  allein   der  Zufuhr  von  Cr  cul.     Noch  dem  Gesetz  von 
Erhaltung  der  Energie  muss  nun 

r        f"   -r 
W f-  —  w  I 
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oder  wenn  wir  die  Qssglelchung  (S.  43) 

damit  konibinircn, 

«ein.     Die  Molekulant-ürmtin  drückt  man  in  cal.  ans,  also  müssen  vir 
auch  die  QrOsse  li  in  diesem  Maasse  zählen. 

Nun  war,    wenn  wir  p  in  Afuiospbaren,  r  in  Litern  ausdrücken, 

pv  =  0.0821  r,  somit  U  =  0,0821   ^'1"'^°'°^^^"  ; 
*^  Celsinsgrad 

die  linke  Seite  der  Gleichung,  welche  ein  Produkt  ron  Druck  und 
Volumen  durstellt,  ist  oine  Knergicgrösso,  die  wir  bei  Benutzung  des 
obigen  Maasasjsteraa  in  Literatmosphären  (,S.  VS)  zählen;  um  den  Debor^ 
gang  zur  cal.  zu  machen,  erinnern  wir  uns,  dass 

1  Literatmosphäre  =  24,25  cal. 
war,  und  es  wird 

^e  =  0,082l  X24,25  r=l,9Öl  T 
und  somit 

ß  =  1  991 ^ . 

*         Celsiufigrad 

Die  Differenz  der  beiden  Moleknlarwärmen  beträgt  daher 

'*       Celsinsgrad 
und  es  wird  die  Differenz  der  spezifischen  Wurmen 

l.9iH 

Da  man  bei  der  Umrechnung  Ton  Literatmosphären  auf  die  Wärmi 
einheit  der  Kenntniss  des  mechanischen  Wärmeüquivalent«  bedarf,  so 
kann  man  umgekehrt  au«  dem  Untfrscliiede  der  beiden  spezifischen 
Wärmen  eine»  Gases  das  Wärmt^äquivalent  ermitteln;  dies  war  be- 
kanntlicb  der  Weg,  den  .1.  R.  Mayer  1842  einschlug. 

Die  Beziehung  xwiscbcn  C^  uod  C,  erhalten  wir  aach  durch  die  Anwendung: 
der  S.  10  ftbgclcitcten  Glcichong 

weaa  wir  cie  aoF  eio  Hol  eines  idealaa  Oases  anwendeo  und  boacbten,   dMt  hier 

dr  irr       ör        r 

-^=o,    r_-^,     -OT^T 
zu  tetz«D  i«t,  wor&uB  in  der  That  folgt 

YerhAlfniK»  der  speKifischen  Wtlrmcn  elnt^K  Oas«s.  Die  An- 
wendung des  ersten  Hau|jts«tzcs  auf  die  id(*al«n  Gase  hat  femer  zu 
zwei  sehr  wichtigen  oxperimentelJen  Metboden  geführt,  die  eine  ver- 
hältnissmässig  genaue  Bestimmung  des  Quotienten 
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,  _    W    _   ^P 

len. 

Methode  von  Clement  und  Desormea.  In  einem  grossen 
»efindet  sich  das  zu  untersuchende  Gas  eingeschlossen  unter 
cke  P],  welchen  man  passend  ein  wenig  grösser  als  den  Atmo- 
ruck  P  wählt.  Man  öfihet  für  einen  Augenblick  den  Ballon, 
der  Druck  im  Innern  des  Gefasses  auf  den  Atmosphärendruck 
id  verschliesst  denselben  wieder  möglichst  schnell.  In  Folge 
tation  des  Gases  hat  sich  dasselbe  abgekühlt;  es  wird  also 
en  Wärme  einströmen  und  der  Druck  im  Innern  des  Ballons 
!   dessen   über  den  Atmosphärendruck   steigen,   etwa  auf  den 

r  leiten  die  Formel  für  den  Fall  ab,  dass  P^  und  demgemäss 
lehr  P^  von  P  sehr  wenig  verschieden  sind,  so  dass,  wenn  wir 

9,  und  Pa  im  Vergleich  zu  P  sehr  kleine  Grössen  sind,  eine 
tzung,  welche  bei  der  praktischen  Ausftlbrung  des  Versuchs 
werden  muss. 

mn  y  das  Volumen  des  Ballons  bedeutet,  so  ist  bei  der  OefF- 
iselben  eine  unter  dem  Atmosphären  druck  P  das  Volum  V  X 

erfüllende  Quantität  des  Gases  entwichen,  welche  demgemäss 

en  Atmosphärendruck  die  Arbeit  V  (p^  —  p^)  geleistet  hat. 
.rbeitsgrösse  entsprach  die  Abkühlung  des  Gases  in  Folge  der 
mng;  unter  der  Annahme,  dass  die  im  Moment  des  Ausströmens 
;  von  aussen  zugeführte  Wärmemenge  verschwindend  sei  oder, 
sagt,  die  Dilatation  ,,  adiabatisch "  erfolgt,  berechnet  sich  die 
ng  t,  um  welche  das  Gas  unter  die  Versuchstemperatur  T 
lank,  aus  der  Beziehung: 

J_  — A 

der  wieder  erfolgten  Erwärmung  von  T  —  t  auf  T,   welche 

tiessung  des  Ballons  durch  die  von  aussen  einströmende  Wärme 

bracht  wurde,   der  Druck  des  Gases  von  P  auf  P -^  Pt  stieg. 

wärmung  geschah  bei  konstaut  erhaltenem  Volumen;   da   im 

PV 
•=  -jpp  g-Molekeln  (S.  45)  enthalten  waren,  so  entsprach  sie 

hr  von 

PV  V  V 

9  der  oben  berechneten,  vom  Gase  geleisteten  Arbeit  gleich 
in  wir  letztere  ebenfalls  in  kalorischem  Maasse  messen: 

Pi—Pi  =  ^C,. 
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Diese  Gleichung  kann  zur  experimeniellen  Bestimmung  von  C,.  dieQ«ii; 
multipliziren  wir  sie  mit  der  früher  (S.  52)  abgeleiteten 

80  wird 

j,,^    Oy  ^       Pi 
0,       Pt  —  p^ 

In  Folge  des  unvermeidlichen  ümstandes,  dass  bereits  wälirenl 
des  AusstrÜioetis  Ana  Rieli  iibkilhleudo  Gas  den  OeHLsswänden  Wärme 
entzieht,  wird  die  Abkühlung  t  und  demgemäss  auch  der  füi  />,  ge- 
fundene Werth,  also  auck  h  selber  zu  klein  uusfallcn;  man  drfldit 
jedoch  di«  Fehlerquelle  auf  ein  Minimum  herab,  wenn  man  mit  mög- 
lichst grns!)en  Ballon«  und  mJJgHcbst  kkinen  Druckdifrerenzen  operizt. 

Auf  diesem   resp.  einem   nur   wenig  mndifizirtcn  Wege   ist   von 
H9ntgen   (1870)   fllr  tr'»ck6ne   Luft  /:=  1.4053,   von  Lummer  und 
Pringsheim   (189!)  k  =  l,4Ulö,    von   ManeuTrter  und   Fournie 
(189ÜI  k=  1,395  gefunden  worden. 

2.  Bestimmung   mit  Hülfe   der  Schallgeschwindigkeit  (Dulong 
Kundt).     Nach  einer  von  Lnplacc  zuerst  abgeleiteten  Formel  ist  die 
Fortpflanzungsgeschwindigkeit   des    Schallen   u   durch    folgenden    Aus- 
druck gegeben:  

worin  ä  die  Dichte  des  betreffenden  Gases  bedeutet.  Das  Verhältni 
der  Schallgeschwindigkeit  zweier  Gase  m,  und  u^,  mit  den  Dichten  > 
und  '/,,  betri^  aUn,  gemessen  unter  gleichen  Bedingungen  des  Drucki 

".    VmT 

odfiTi  indem  wir  die  Dichten   der  Gase   durch  die  ihnen  bei  gleicher] 
Temperatur  proportionalen  Molekulargewichte  ersetzen. 

"i  _  >  .  *^i   K  1) 
«,  -  V  A\  M,   " 

Das  Verhältniss  zweier  Schallgeschwindigkeiten  ist  nun  nacb  einer 
TOD  Kundt')  angegebenen  Methode  einer  genauen  Messung  inigängUek.j 

Fjg.  8. 


d 

1 


-O' 


A 


Bringt    man    durch    Anreiben   mittels    eineä    schwach    angefeuchteten! 
Tuches    den    in    seiner   IGtte    eingeklenitiitt-n    Glasstab    d   (ef.  Fig,  2)j 

'j  Da   Druck    >iq<I   l>ioliUi   (^liiiuidtT  |>rupor(ioii«)   siad,  »o  ist  die  8cfaaU>i 
g«Bdiiriutli|{it<^it  noklihiugiK  vom  Drtu'k ;  vi  ist  in  obiger  Pimnel  also  nur  Olciolt- 
h«it  der  Temperatur  voraosgtwut. 

■j  Pogg.  Ann,  lai.  4li;  tlBtJS).  ISA.  337  ii.  527  (1868). 


Der  gasförmige  Aggragatxustand. 


55 


zum  Ansprechen  8»nes  Longitudin&ltons,  so  wird  die  in  dem  Qlasrohr 
befindliche  Luftart  in  stehende  Wellen  genvtheu.  welche  durch  in 
Ictztem-s  eingeführten  feinen  Staub  (KorkpuWer.  Kieselsaure  oder  dergl.) 
dem  Auge  sichtbar  und  der  direkten  Messung  zugUnglich  gemacht 
werden.  Durch  Verschieben  de*  das  nndire  Endt?  des  Kohres  absper- 
renden Veräcblusaes  E  findet  man  leicht  den  Punkt,  wy  die  stehenden 
Wellen  sich  am  schärfsten  abzeichnen;  die  Messung  der  Abstände  l 
zweier  Knotenimnkte  liefert  eine  der  Set i all gesuh windigkeit  der  im 
^Kuhre  befindlichen   Luftart  proportionale  Grösse. 

Das  Verhältoiss  der  spezifischen  Wurmen   filr  ein  beliebiges  Gas 
Tom  Molekulargewichte  M  ergiebt  sich  also  aus  der  gleichen,  für  atmo- 
;     aphäriüche  Luft  bestimmten  Grüsse  (1,400)  zu 

■  ..    .....  «■'■' 


ft=  1.400 


28,88  L 


wenn  /,  und  Ij  die  fUr  das  betreffende  Gas  und  für  Luft  unter  gleichen 
Bedingungen  der  Tenijieratur  und  des  Druckes   geineKsenen   Knutt^nah- 

ständc  bedeuten;  anstatt  -,-q- ■„^-  kann  man  auch  die  Darapfdichte  ein- 

jeUen. 

Auf  die  experimentellen  Resultate,  welche  nach  diesen  Methoden 
jwonnen  wurden,  werden  wir  später  zurückkommen. 

Thprniodynnniik  der  Oase;  zweiter  Hauptsatz.  Die  Anwen- 
lung  des  zweiten  Hauptsatzes  wird  uns  in  diesem  Falle  zwar  nichts 
Neues  lehren,  weil  wir  ja  aus  dem  Verhalten  eines  idealen  Ga^es  gegen- 
über Druck  und  Temperatur  die  quantitative  Seite  dieses  Wäi-mG^salzea 
ableiteten,  nachdem  wir  erkannt  hatten,  dass  man  die  au  einem  speziellen 
Systeme  gemachten  Erfahrungen  ohne  weiteres  Teral  Ige  mein  ern  darf; 
immerhiu  ist  es  belehrend,  den  umgekehrten  Weg  zu  wandeln  und  sich 
^davuD  zu  Überzeugen,  wie  die  allgemeine  Gleichung 

■  .        „      „äA 


A~  t;=  T 


dT 


lier  zu  handhaben  ist. 

Der  Vorgang,  den  wir  betrachten  wollen,  sei  das  Üeberströmen 
eines  Gases  aus  einem  mit  Luft  erfüllten  in  einen  luftleeren  Kaum, 
und  zwar  wachse  das  Volumen  eines  Myls  (^-Molekel)  von  p,  auf  r^; 
die  Aenderung  der  Gesammteuergie  ist  gl^k^^uU  (S.  45) 

r-0; 

die  bei  dem  Vorgänge  zu  gewinnende  maximale  äussere  Arbeit  A,  deren 
Kenntniss  fQr  viele  Zwecke  erforderlich  ist,  ist  ebenfalls  letcbt  zu  finden, 
denn  sie  ist  nach  den  S.  50  angestellten  üeberlegungon  gleich  der 
Arbeit,  deren  es  zur  Kompression  eines  Mols  bei  konstanter  Temperatur 
,Ton  c,  auf  p,  bedarf. 

Verringern   wir  das  Volumen  P  eines  Gases  roni   Drucke  p  um 
Ir.  so  muss  hierbei  die  Arbeit  päv  geleistet   werden;   verringern  wir 
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das  Volumen  n^  eines  Mols  eines  beliebigen  Oa«es  auf  v^,  so  ist  detn- 
gemiias  die  Arbeit  J^rfp  aufzuwenden.     Beachten  wir,  dass 


so  wird 


=J,ä.  =  nTj\ 


^RTln-^ 


wo  In  den  natürlichen  Logaritbmus  bedeutet. 
Mols  bei  den  Volumina  r 
Gesetz  von  Bu^-le-Mariotte 


Beträgt  der  Druck  dei 
,  und  (',  bezw.  p^  und  p,,  so  ist   nach   dem 


i\ 


und  somit  ist  A  gleichzeitig 

Vi 

Die  maximale  äussere  Arbeit,  die  bei  der  Volumzunabme  ein» 
Mols  von  B,  auf  r,  eines  idealen  Gases  zu  gewinnen  ist,  oder,  wje  wir 
sie  auch  bezeichnen,  die  mit  diesem  Vorgänge  verlfnUpfte  Abnahme 
der  freien  Knergie.  ist  somit 

1.  nur  abhüngig  von  dem  Verhältnis«  des  aniunglichcn  -/um 
sc hliess liehen  Volumen  bezn-,  Drucke,  unabhängig  vom  absoluten  Be- 
trage beider  Grössen: 

2.  der  absoluten  Temjioratur  jirofHirtional; 

3.  für  die  verschiedenen  Gase  gleich  gross. 
Zur  Kompression  von  «  Molekeln  bedarf  es  natürlich  der  "-fache? 

Arbeit.  Wühlen  wir  als  Einheit  der  Arbeit  diejenige,  welehH  geleistet 
wird,  wenn  der  Druck  einer  Atmosphäre  während  einer  Vclumzunahme 
um  ein  Liter  wirksam  ist,  so  wird  nach  dem  Früheren  (9.  43) 

A  =  0.0821  r  i»  -^  =  0,0821  T  In  ^  Literatmosphären. 

Wählen  wir  hingegen  nie  Einheit  der  Arbeit,  wie  vielfach  üblich, 
diejenige,  welche  geleistet  wird,  wenn  wir  ein  Gramm  um  einen  Centi- 
meter  gegen  die  Richtung  der  Erdiinzieliimg  heben,  so  ist  zu  beachten, 
dass  der  Druck  einer  Atmosphäre,  d.  h.  einer  Quecksilbersäule  von 
76  cm  Höhe,  pro  Quadratdeoimeter 

lOU  >.  7*1  X  13,596  =  103330  g-Gewicht 

beträgt,  dass  daher,  wenn  dieser  Druck  das  Volumen  eines  Liters  Über- 
windet, obiger  Kraft  also  um  die  Länge  von  10  cm  entgegenwirkt, 
A  den  Werth  annimmt: 

^  =  84  800  T  In  ^  cmg. 
um  schliesslich  A  in   unserem  Üblichen  Energiemaass ,   der  caL; 
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zu   erhalten,   müssen  wir  letzteren  Ausdruck   durch  das  mechanische 
Wärmeäquivalent  dividiren : 

84800_       ^^j^^  ,^,^^ 

42600  r,  '  fi 


Beachten  wir  nun,  dass 


dA 


SO  wird  die  Gleichung  des  zweiten  Hauptsatzes 

in  diesem  Falle  zur  Identität. 

Verhalten  der  Gase  bei  höherem  Drnct;.  Operirt  man  mit 
stark  komprimirten  Gasen,  so  sind  die  Gesetze,  welche  wir  bisher 
kennen  gelernt  haben,  nur  mit  Vorsicht  anzuwenden,  und  verlieren  bei 
sehr  hohen  Drucken,  also  bei  relativ  grosser  Dichte,  sogar  völlig  ihre 
Gültigkeit;  geringe  Konzentration,  also  Vertheilung  der  gasförmigen 
Materie  auf  ein  grosses  Volumen,  bildet  eben  die  Vorbedingung  für 
das  einfache  und  regelmässige  Verhalten  der  idealen  Gase. 

Die  EompresBibilität  stark  komprimirter  Gase  ist  von  Natterer^ 
Regnault,  Cailletet,  Andrews  und  besonders  eisgehend  in  neuerer 
Zeit  von  Ämagat  untersucht  worden;  da  das  Verbalten  stark  kom- 
primirter Gase  den  Anlass  zu  höchstwichtigen  molekular-theoretischen 
Untersuchungen  gegeben  hat,  so  wird  im  zweiten  Buche  hierauf  aus- 
führlicher zurückzukommen  sein.  Hier  folge  nur  noch  eine  von  Am  a- 
gatO  mit  Stickstoff  bei  22"  ausgeführte  Beobachtungsreihe: 


p 

P 

in  Atm. 

P" 

in  Atm. 

pv 

1,00 

1,0000 

126,90 

1,00IÖ 

27,29 

0,9894 

168,81 

1,0255 

46,50 

0,9876         1 

208,64 

1,0520 

62,03 

0,9858         1 

äM.IS 

1,0815 

7^,00 

0,9Sti8         t 

290,93 

1,1218 

80,58 

0,9875         1 

832,04 

1,1625 

9ü,y8 

0,9893         1 

373.30 

1,2070 

109,17 

0,9940 

430,77 

1,2696 

Die  Kompressibilität  ist  anfänglich  grösser,  als  dem  Boyle- 
Hariotte'schen  Gesetze  entspricht,  erreicht  ein  Maximum,  um  dann 
stark  abzunehmen;  bei  124  Atmosphären  ca.  nimmt  pv  vorübergehend 
wieder  den  normalen  Werth  an.     Dies  Verhalten  ist  allgemein. 


')  Ann.  ohim.  phys.  (5)  19.  345  (1880). 
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Die  tfaermodyoftmiache  Bohandlnng  ttark  kotnprimirter  Oaae  hitUH 
eotepreofaende  Komplikntioncn;  betrmcbttm  wir  wieder  die  AiiMleliauiig  eineiUoli 
eine*  Gaae«  vom  Voluinea  r|  auf  r^  so  ist  bei  Anweridung  der  Olmehong 

-<-^='"4f "1 

tunSchst  m  be«c1iten,  da»  t.\  die  Wärmftentwicklung  bei  Atudehnung  ohne  Kossen 
Arbeit,  Dunitt«hr  nicht  gleich  Null  sein,  sondern  einen  gewitMs  nicht  ttnbetrfidrt* 
liehen  und  zwar  (nach  Analogie  der  Ytirdampfimga wärme)  meiatena  negtttiTCD 
Werth  bentiwD  wird;  A  iit  wieder  gegeben  dnrch  das  Integral 

A=Jpdv (a 

n 
KU  desien  Berechnung  man  p  als  Funktion  Ton  p  im  gegebenen  Falle  expurimeuteU 
XU  bestimmen  hat.     ächliosaltch  liefert  dur  ente  Bauptaatz  für  die  Aenderung  von 
l'  mit  der  Temperatur  (ä,  9} 

-^  =  Ct,-C^ (5) 

WMin  C^  die  UnlckiiUrwärme  beira  Voliimen  v  bezeiolmet.  DifTercntiation  von  (!) 
oder  auch  direkt«  Anwendung  der  S.  2d  cntwiekellfn  Cflctchnng  liirfert 

worin  Q^  A  —  V  die  bei  isotliermer  Auidehnung  unter  Arbeitalcisiung  absorbtrle 
WKrme  bedeutet.    Oloicbung  (3)  kännun  wir  auiAt  iu  der  Form 

ÜTOv    —  Ür  ^'*^' 

Bobreiben,  indem  wir  r^ —  K|  aelir  klein  aiiuebmen;  qqq  iit 

8p    _  d(A  —  U)  _  OP 

ITr    ~  5^^         ~^         flr 

oder  mit  (4)  kombinirt 

and  nach  T  difTeronrirt 

"ö7Fr"~         9T'  ' 

oder  mit  HlUfe  von  (Sa) 

ör-^^T^ *^ 

Sehlieaslich  liefert  di«  8. 10  entwickelte  Gleichung 

mit  Beriickaiohtigiing  von  (5) 

"Wenn  auch  Anwendungen  dieser  Gleichungen  bisher  Qur  vereinzoH  vorliegeu '),  M 
kann  doch  nicht  bezweifelt  werdeu.  dass  sie  zur  Prüfung  uitd  Erweiteniuf;  ron  aa 
stark  kompriniirten  Gaeea  anguatelltun  Bspcrimental Untersuchungen  von  hohetn 
WiTthe  sind.  —  Es  nei  übrigens  betont,  das*  dieaelbcn  Gleichungen  für  die 
Kompression  homogener,  ftäsaiger  oder  fester  Korper  gültig  sind. 

')  VgL  K.  B.  Margulei.  Wiener  SiUungsber.  »7.  13&5  (1888),  and  beeonden 
AmagBt,  Jonrn.  de  Fhya.  (3)  S.  lU  (1896). 


( 
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IL  Kapitel. 

Der  fiflssige  Äggregatznstand. 

Allgpnieiiii*  K ig Piise haften  df^r  Flttssli^keltcn.    Verkleinert  man 
durch  Erhöhung  des   äusseren  Druckes   das  einer  WstimmU'ii    Menge 
eines  einlieitlirhen  Gttses  zur  Verfilgnnif  stehende  Volum,  so  steigt  der 
von  dem  Gase   auf  die  Wände  der  UaiUüllung  ausgeübte  Druck  fort- 
während   mit  der  Volumvwrrtngcrung;    operirt  nmn  Inii  einer  genügend 
tief  hegenden  Temperatur,   so  tritt  jtlotzUch   der  Fall   ein,   dass  bei 
«iner  weiteren  Volumverrainderung  der  Druck  keine  Zunahme  erführt, 
sondern  kocüUnt  bleibt.    Gleichzeitig  beobachtet  man,  dasa  die  im  6e- 
fiisse   enthaltene  Materie,    obwohl  noch  in  allen   Punkten  von  gleicher 
Zusammensetzung,  seinen  Inhalt  lu  zweifacher,  durch  Dichte,   Licbt- 
brer.hungsverraögen    etc.    unterschiedener  Form    erfüllt;    aus    dem    gas- 
förmigen Aggregatzu Stande  ist  die  Substanz  theilweise  in  einen  solchen 
grüsseror   Kondensation    Übergegangen.     Doch    ist    die    Fähigkeit 
des  Stoffes,    gleichzeitig  und   neben   einander  in  zwei  Formen  zu  exi- 
stircn,    an    gnnz    bestimmte    Bedingungen    der    Temperatur    und    des 
^.Süsseren  Druckes  geknü])Ft,  indem  jeder  Temperatur  ein  einziger  Druck, 
der  sogenannte    .Dampfdruck'    (nuch    Dunipfiension ,    Maximalspau- 
nung  etc.  genannt)  entspricht,  hei  welchem  Gas  und  kondensirte  Form 
neben  einander  cxistiren  kOnnen,  oder,  wie  man  sagt,  .mit  einander 
im  Gleichgewichte  sich  befinden".    Verkleinern  wir  diesen  liusseren 
Druck,  so  geht  die  geaammte  Substanzmenge  in  den  gasfürmigeu.  vor- 
frOsseni   wir  ihn.  in  den  kondersirten  Aggregat/iisljind  über.    Ist  alles 
l^as   bei  konstantem  Drucke  kondensirt,   so  beobachtet  man  qualitatir 
ii   weiterer  Druck  Steigerung  wieder  die  gleichen  Krscheinungen,  wie 
[Tor  Beginn  der  Kondensation:   einer  fortgesetzten  Volum  Verkleinerung 
Entspricht  eine  weitere  Zunahme  des  Druckes,  der  jener  eiilgegcnwirkt; 
nur  sind   die   Volumverringerungen.    die  einer  gleichen  prozentischen 
Erhöhung   des  Druckes   entsprechen,  jetat   viel   geringer,   al«  vor  der 
I      Kondensation. 

^m  Es    vermag  nun  je   nach   der  Natur   des  Gases  bei  obiger  Ver- 

^■tuchsanordnung  die  Materie  in  zweifacher,  wesentlich  von  einander 
^^Terschi edener  Form  sich  zu  kondensin?n;  sie  erscheint  entweder,  dem 
Einflusa  äusserer  Kräfte,  speziell  der  Schwere  entzogen,  in  Kugel- 
gestalt oder  in  von  Ebenen  begrenzten  Formen  als  Krystall.  Im  ersten 
Falle  nennen  wir  die  Substanz  flüssig,  im  zweiten  fest.  Der  flüssige 
A^r^atzustand  theilt  mit  dem  gasförmigen  die  relativ  leichte  Ver- 
Bchiebbarkeit  der  Theilchen;  doch  ist  die  Arbeit,  welche  bei  ihrer 
gegenseitigen  Verschiebung,  gemessen  durch  die  „innere  Reibung*. 
gelei8t«t  werden  muss  und  in  Geshtlt  von  Wiirme  erscheint,  im 
fidssigeo  Zustande  immerhin  sehr  viel  bedeutender,  wie  im  gasförmigen. 
Ba  ist  aber  nicht  zutreffend,   als  das  dem  flUssigen  und  gasförmigen 


AHgeraeine  BigreMchaftoD, 

gtfgeciQber  dem  fedten  Aggregatzustaade  Gemeinsame  den  Mangel  de« 
Bestrebens,  eine  bestimmte  Form  anzunehmen,  hinzustellen;  Tiehnefar 
formt  sich  einy  sich  selbst  überlassene  (etwa  in  einer  zweiten  Flüssig- 
keit von  gleicher  Dichte-  auspendirte  und  so  der  Wirkung  der  Schwere 
entzogene)  Flüssigkeit  in  Folge  der  in  ihr  wirksamen  Kmfl«  —  wir 
werden  sie  alsbatd  als  OberHrichenspanaung  näher  kennen  lernen  — 
in  scharfer  Begrenzung  zur  Kugel.  —  Auf  die  besonderen  EigenthOmlicb- 
kejten  des  festen  Aggregatzastandes  werden  wir  Im  folgenden  Kapit«! 
zu  spruchen  kommen. 

Dio  Oberflarhenspannung.     Das  den  Massigen  Aggregatzustand 

Charakter! 6 iren dt'  Bestreben .  sich  selbst  überlassen  Kugelgestalt  an- 
zunehmen ,  unter  allen  Umständen  jedoch  die  freie  Oberfläche  auf  ein 
Minimum  zu  reduziren,  lässt  sich  in  anschaulicher  Weise  nach  dem 
Vorgänge  vun  Young  (1804)  dabin  deuten,  dass  an  der  freien  Ober- 
fläche von  Flüssigkeiten  gewisse  eigenth  Um  liehe  Kräfte  tbätig  sind. 
Es  verhilLt  sich  nämlich  die  OberBachen schiebt  wie  ein  gedehntes, 
<dastisohes  Müutchen,  welchem  sich  zu  kontrohiren  strebt;  die  Kraft, 
welche  senkrecht  zu  emem  Schnitte  von  1  cm  Lange  an  der  freien 
OberMclio  angreift,  nennt  man  die  .Oberflächenspannung".  £iii 
Streifchpn  Oberflächenschicht  Wasser  von  der  Breite  eines  Centimeters 
strebt  z.  B.  mit  der  Kraft  0,OS"J  g-Gowichte  gleichsam  einzuschrumpfen. 
Im  Gegensatz  zu  dem  Verhalten  eines  elastischen  Häutchens  ist  diese 
Kraft  bei  unveränderter  Temperatur  natürlich  unveränderlich,  un- 
beschadet einer  Vergrösserung  oder  Verkleinerung  der  Oberfläche. 

Die  absolute  Grösse  der  Oberfliicbenspnnnung  7  ist  auf  mehrfache 
Weise  einer  direkten  Messung  fähig:  taucht  man  z.  6.  eine  von  der 
Flüssigkeit  benetzte  cylindrische  Röhre  vom  Rndius  v  vertikal  in  ihre 
Oberflüche  hinein,  so  wirkt  die  Oberflächenspannung  in  einem  seuk~ 
recht  zur  Bshre  gelegten  Schnitte  mit  der  Kraft:  Länge  des  Schnittes 
>.  Oberflächenspannung  =  2  «v  .Y.  Diese  Kraft  wird  die  Flüssigkeit 
in  der  Kobre  bis  zu  solcher  Höhe  emporbeben,  dass  die  W^irkung  der 
Schwere  sie  gerade  komiiensirt.     Es  wird  somit 

2svT  =z  v'itA«, 

wenn  /'  die  Höbe  der  FlüssigkeitssHule  und  s  das  spezifische  Gewicht 
der  Flüssigkeit  bedeuten,  der  rechtsstehende  Ausdruck  somit  das  Ge- 
wicht eler  gehobenen  Flüseigkoit  repräsentirt.  Es  folgt  so  die  Ober- 
flächenspannung 

\ 


hvs 


in  Inutor  direkt  bestimmbaren  OrOssen  ausgedrückt. 

DKinpfspannung  und  Terdanipruiigswärnic.    Bringen  wir  eine 

oinbeitlicbe  FIflssiglteit  in  ein  Vakuum,  so  findet  Verdampfung  statt, 
bis  di»r  Druck  des  entstandenen  Gases  einen  bestimmten  Maiimal- 
werlh,  nämlich  den  der  Dampfspannung  entsprechenden,  erreicht 


it  hat.     j 


Der  flSuige  AggrcgvtznataDd. 
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Diejier  Druck  wächst  mit  der  Temperatur  und  zwar  fast  immer  selir 
rapide.  —  Ist  ein  fremdes  (indifferentes)  Gas  zugegen,  so  findet  Ver- 
dampfung in  gleiclier  Weise  statt,  d.  h.  bis  nunmehr  der  Partial- 
druck  des  entstandenen  Dampfes  dem  Dampfdruck  gleich  geworden 
ist  (Gesetz  von  Dalton). 

Der  Debergang  aus  dem  flilssigen  in  den  gasförmigen  Zustand 
unter  dem  Drucke  des  gesättigten  Dampfes  ist  mit  sehr  bedeutender 
Energieänderung  Terknüpft;  einmal  wird  hierbei  äussere  Arbeit  ge- 
leistet, zweitens  Wärme  von  aussen  aufgenommen.  £s  sei  m  einem 
Kolben,  in  dem  ein  Stempel  gasdicht  verschiebbar  ist,  eine  einheit- 
liche Flüssigkeit,  bei  der  also  der  entwickelte  Dampf  gleiche  Zu- 
sammensetzung besitzt  wie  sie  »eiber,  eiugesclilossen;  der  Dampfdruck, 
den  sie  bei  der  betreffenden  Temperatur  7*  (in  absoluter  Zählung) 
iiusübt,  betrage  /'.  Wir  heben  den  Stempel  nun  so  weit,  dass  eine 
g-Molekel  (ein  Mol)  der  Substanz  in  den  Gaszustand  Übergeht;  ert'tllH 
sie  als  Fla»sigkett  dajc  Volumen  v\  als  Gas  unter  dem  Drucke  p  das 
Volum  r,  so  wird  bei  ihrer  VerfldchtJgimg  die  äussere  Arbeit  p  (w  — '"') 
geleistet.  Ist  p  niebt  zu  gross,  so  wird  einerseits  v'  nur  einen  sehr 
kleinen,  gänzlich  zu  vemath lässige u den  Brucbthetl  TOn  v  betragen  und 
Eweitens  können  wir  die  Qasgloichuug  in  der  Form  anwenden 

worin,  wie  immer,  das  Volum  in  Litern  und  der  Druck  in  Atmoöpbäreu 
gezählt  wird.  Die  äussere  Arbeit  also ,  welche  bei  der  Verdiimpfung 
eines  Mols  einer  beliebigen  Flüssigkeit  gewonnen  werden  kanu,  betrugt 
unter  diesen  Umständen  0,0821  T  Litcratmospliäreii  oder  l,!)9l  T  cal. 
(S,  52);  sie  ist  unabhängig  von  der  Natur  der  FlUssigbeit  und 
der  absoluten  Temperatur  proportional. 

Zweitens  ist  die  Verdampfung  des  Mob  mit  einer  Aufnahme  von 
Wärme  verknüpft.  Die  Wärmemenge,  welche  bei  der  Verdampfung 
von  1  g  Substauz  gebuuden  wird,  heisst  die  Verdampfungswärme, 
diejenige,  welche  bei  der  Verdampfung  eines  Mols  Substanz  gebunden 
wird,  die  molekulare  Verdampfungswärme.  Sie  variirt  von  Sub- 
stanz zu  Substanz:  ihre  Abhängigkeit  von  der  Temperatur  lösst  sich 
nach  den  thermochemischen  Prinzipien  (S.  U)  aus  dem  Unterschiede 
der  spezifischen  Wärmen  von  Flüssigkeit  und  gesättigtem  Dampf  in 
folgender  Weise  berechnen. 

Nach  dem  eben  Besprochenen  ist  die  Abnahme  f/  der  Qesammt- 
energie  bei  der  Verdampfung  eines  Mols  gleich  der  geleisteten  äusseren 
Arbeit  vermindert  um  die  dabei  aufgenommene  Wärmemenge,  nämlich 
die  molekulare  Verdampfungswärme  a.  Nehmen  wir  an,  dasa 
vir  die  äuasere  Arbeit  aus  den  Gasgesetzen  berechnen  dtlrfen,  so  wird 

U=I{T--k 
und  demgemäss 


iiT 


R 


dX 


■rfT 


Mi 


wenn  wir  mit  C,  die  Molekularwärme   des  Dampfes   bei  konstantem 


62 


AJlgemeine  EigeoKbaften. 


Volum  und  mit  Mc  die  Wärmekapazität  eines  Mols  der  FlOssiglceit  be- 
zeichnen; indem  wir  nach  S.  52  C,,  —  (*„  =  Ji  setzen,  wird 

oder,  wenn  l  die  gewühnliche  Verdampfungswanne  bezeichnet, 


dT 


=^  c„  —  c 


(1) 


Nun  ist  in  allen  bisher  untersuchten  Füllen  die  spezifische  Wanne 
äinw  Substanz  als  Flüssigkeit  weit  grösser  als  im  Gaszustände;  somit 
nimmt  die  VerdauipfungawUrmc  mit  steigender  Temperatur  ab. 

Die  8|ie/.ifim;liß  AVärme  üi;s  flüh«igeii  {ieuzoln  fand  Kegiiaiilt  zwischen  21  uud 
ll"*  eu  0.436,  diejenige  des  BcazoldKmpfea  berechnet  sicU  fär  di«  Mitt«ltem);cratar 
(46^  nach  S.  49  zu    6.5  +  (2 -3  +  4ti)  Q,l>51    ^  ^^g^.  ^  ^^^^^  ^^ 

r-,  — f  =  — 0,T44; 

in  der  That  fanden  GriffitliH  und  IVUrshttll  (Phil.  Mag.  [S]  41.  1,  1896)  für 
die  VerdnuipfungswärniQ  dm  UenxolH  iLn-iRclien  20  bis  50^ 

?=  107,05-  O.löB/; 
die  DifTerenz  zwischen  0,144  and  0,\M  liegt  innerhalb  der  ßenbuchtangsfehlc-r.  — 
Die  spezifische  WÜrmc  de«  fliissigcn  Wassers  bei  100"  beträgt  1,03,  dieje&ig«  det 
WasgL-rdauipfes  (fiir  kon»ta»len  Druck)  0,48;  icimit  miis»te  liiernach  die  Ver- 
dampfungawärme  um  1,03  —  0,4}<  =  Ofih  g-cal.  pro  (^irad  abnehmen,  nüfarend 
Rcgttault  die»o  Abnahmtr  T.a  0,7  bestimmte.  Htcr  ist  j(i)»r-h  zn  bemerken,  d&M 
Wawerdaoipf,  wahrsüheinlich  wegcu  Pol^moritiruug  (Bildung  von  Doppeliuulnkiileu), 
von  den  Ga&ge&otzcn  uivrlclich  abnuiubl. 

Der  zwoite  Hauptsatz  der  Würnictheorie  liefert  eine  wicht 
Beziehunj^  zwischen  der  Verdampfungswärme  und  der  Äendcrung 
Dampfdruckes  mit  der  Temperatur:  analog  wie  wir  auf  S.  55  das 
Ueberatrömen  eines  Gase»  in  einen  luftleeren  Raum  betrachteten, 
wollen  wir  nunmehr  auf  die  Verdampfung  eines  Gramms  Flüssigkeit 
im  Vakuum  die  Gleichung 

anwenden;  das  Volumen,  welches  der  verdampfenden  Flüssigkeit  zur 
Verfügung  steht,  wählen  wir  gleich  der  Dilierenz  zwischen  den  spezi- 
fischeu  \'uluniin&  von  gt'i>iittigU>m  Dampf  V  und  Flüssigkeit  P; 
dann  M-ird 


und  somit  wird 


^=-^<y-'^y^^=p(^-n'i 


'=r~|r  (r-n 


(2) 


eine  Gleichung,   die  zuerst  von  Clausius  abgeleitet  wurde,   und  sich 
auch  durch  unmittelbare  Anwendung  der  Gleichung  S.  26  ergiebt. 

Für  Wasser  fand  Rcgnanlt  UM?)  die  VepdampfungiwSnae  bei   lOU"  zu 
586,5.     We   Dampfipwiniaiff  dw  Wasrori  beträgt  b«i  90,5'  746,.52,    bei    100,5  • 
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773,69  mm  (Wiebe,  Tafeln  über  die  Spannkraft  des  Wasserdampfes,  Braunschweig 
1894)-,  somit  folgt')  für  100" 

-~  ==  773,69  —  746,52  =  27,17  mm  =  0,03570  Atm. 

Das  apezifiache  Volum  V  des  gesättigten  Wasserdampfes  beträgt  bei  100° 
1,658  Liter  (Wöllner  und  Grotrian,  Wied.  Ann.  11.  545,  1880);  die  Dichte  ist 
merklich  grÖBser,  als  sich  aus  der  theoretiBchen  Dampfdichte  des  Wasaers  (0,645 
anstatt  0,62S  bezogen  auf  Luft)  berechnet.  Das  spezifische  Volum  V  des  flüssigeu 
Wassers  betrÄgrt  0,001  Liter;  somit  wird 

r—  F'=  1,657  Liter 
und 

i  =  373  .  0,03570  . 1,657  =  22,065  Literatmosphären 
oder 

/  =  22,065  .  24,25  =  535,1  cal., 
was  mit  der  Beobachtung  (536,5)  ausgezeichnet  übereinstimmt. 

Sehr  häufig  kann  man  (wie  im  obigen  Beispiele)  V  gegen  V 
Temactlässigen  und  meistens  V  mit  hinreichender  G-enauigkeit  aus 
den  Gasgesetzen  berechnen;  das  spezifische  Volum  v  eines  Hüls  ge- 
sättigten Dampfes  beträgt 

p 

und  somit  wird 

oder  umgeformt  und  indem  wir  E  in  cal.  ausdrücken  (S.  52) 

X  =  1,991  r«-^cal (3) 

eine  für  praktische  Anwendungen  sehr  bequeme  Fassung. 

Innerhalb  eines  kleinen  Temperaturinterralls  7q  —  7*]  können  wir  X  als 
konstant  ansehen ;  dann  lässt  sich  die  passend  umgeformte  Gleichung  (3) 

''^"^  =  T99r-^^ 

über  dies  Temperatnrintervall  einfach  integriren,  und  man  erhält  so 


_   1,991  Ti  T-i        p2 
72  —  Ti  Pi 


worin  p^  nnd  jij  die  zu  T^  und  7]    gehörigen  Dampfdrücke  bezeiehuen.    Führen 
wir  gewöhnliche  Logarithmen  ein,  so  wird 

>.  =  1,991 .  2,303    J^^    log  -^. 
T-i  —  A  p\ 

Vir  Benzol  fanden  Kahlbaum  und  t.  Wirkner  (Dampfspannkraft- 
mesanngen,  U,  S.  17,  Basel  1897)  in  guter  Uebereinstimmung  mit  frOheren  Be- 
obachtungen von  Regnault  und  Young 

r,  =273  +  20,    pi=    75,0mm 
1^  =  273  +  30,    P2=:  118,0  mm, 


')  Wegen  der  fiir  solche  Fälle  wichtigen  Ermittlung  von  Differentialquotienten 
ans  Tabellen  vgl.  z.  B.  Kernst  und  Schönflies,  Eiinleitung  in  die  math.  Behandl. 
der  Naturw.    München  1895,  S.  256  ff. 
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worfttu  für  die  raolekolare  Verdamprunga'n-itrme  X  8010  caL  folgt ,  wäfareod  sdt 
für  ilio  mittler«  Tciii]iermtur  (273  -j-  25)  Hl»  dou  S.  62  augefiibrU!!!  Meanmgn 
(CfiHfi  =  78} 

(107,05  —  0,158  .  25)  78  =  8040 

ergiebt.     Für  die  Teinporatureo 

7-,=  273 +  70,    I*,  =546,5 

r,  r^  273  -L  80 ,    Pt  =  750,0 
fol)^  der  ban_<ohnet«  Werth  7ti4<l,  tlL>r  Li^ob achtete  7426;  die  uicbt  lutbolrAobtlicbe 
Differenz  «lürft«  tliiraur  zurQ'.'Iceuntliren  sein,    ilasa   lim   (cröeseran  Brncketi  BcBxol- 
datnpf  eine  merklich  grössere  Dichte  lufstut,  als  den  OasgesetxeD  entspricht. 

GestAlt  der  Uampfdruckkurrft.  Die  Knige.  wie  sich  der 
Dampfdruck  einer  FlUssiß'keit  mit  der  Temperatur  lindert,  od« 
welches,  mit  anderen  Worttn,  dio  Gestalt  der  I>anipfdruekkurve 
ist,  war  der  Gegenstand  zahlreicher  expürimenteller  und  theoretischer 
Unlcrsuchungen;  es  ergüh  sich  zunächst  rclu  empirisch  das  Kesulbii, 
6ass  der  Dampfdruck  stete  mit  der  Teiupenttur.  und  zwar  rapide,  an- 
sk-igt,  und  es  ist  clcmgeniäss  die  DiLinpfilrurkkurvc  eine  konvex  nach 
unten  stark  gekrümmte  Kurve.  Ihr  oberes  Ende  ^det  sie  beim 
kritischen  Punkte  (s.  w.  u.).  ihr  unteres  aller  Wahrscheinlichkeit 
nach  erst  beim  absoluten  Nullpunkt,  woselbst  die  Gase  aufhören, 
existenzrühig  zu  sein,  und  der  Dampfdruck  dementsprechend  auf  Null 
heruntersiüken  muss.  Wählt  man  umgekehrt  den  Dampfdruck  als 
Abscisse  und  die  dazu  gehörige  Temperatur  als  Ordinate ,  »0  erhält 
man  die  Siedekurve  der  Flüssigkeit 

Die  Zahl  der  Versuche,  ein  allgemeines  Gesetz  ausfindig  zu 
machen,  welches  die  Abhängigkeit  der  Siedetemperatur  vom  äusseren 
Drucke  mit  befriedigender  Genauigkeit  zum  Ausdruck  bringt,  iat 
ausserordentlich  gross.  Theoretisch  ist  dies  Problem  bis  zum  gewissen 
Grade  durch  oben  abgeleitete  Formel  von  Clausius 

insofern  gelöst,  aU  mittels  dieser  Formel  die  Aundening  der  Siede- 
temperatur mit  dem  äusseren  Druck  sich  in  aller  Strenge  und  zweifel- 
los mit  der  grSssten  Genauigkeit  berechnen  lässt,  wenn  die  Ver- 
dampfungswärme und  i1a.<  spezifische  Volum  der  Flüssigkeit  in  ihrer 
Abhängigkeit  von  der  Temperatur  bekannt  sind  und  femer  das 
Volumen  des  Dampfes  aus  Temperatur  und  Druck  (z.  B.  mittels  einer 
geeigneten  Zustandsgieichung)  berechnet  werden  kann.  Ist  nämlich 
tMt  einen  Temperaturpuiikt  der  Dampfdruck  p^  bekannt,  so  kann  man 
den  dazu  gehörigen  Werth  von  i'  und  somit  auch  aus  obiger  Gleichung 

-~  berechnen.    FUr  eine  nur  wenig,  etwa  um  A<,  höhere  Temperatur 

betragt  dann  der  Dampfdruck  />o  +  A'  (~J*  I         *"*^  "*"  kann  hiw-    , 

Rir  nun  ebenfalls  den  entsprechenden  Werth  von  T  finden,  aufs  neue 
die  obige  Formel  auweuden  u.  s.  tv.  Es  ist  so  also  mGglich ,  die 
Dampfdruckkurve  successive  zu  berechnen. 


Dar  flfiMiga  As^regatzuaiaiid. 
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X  =  ft  r« 


Weou  auf  deu  Dampf  dis  Oa^gvaeU«  anwenilbar  Bind,   so  wird  aaoli  S.  68 

dlnp 

dT         

Een  wir  ferner  nach  S.  62 

•**'  =t;-c (2) 


(I) 


dt 


worin  C,  die  Mnlekal&rwSrme  de»  Dampfet  bei  lion8tant«m  Druck  und  C  =  Jtfc 
die  MolekulorwümiG  der  Flüoflgkeit  bedeutet,  to  können  wir  für  etu  Teiii|j«ratur- 
interrallf  in  wclchum  C^  tmd  Cals  konatant  anf^vioticn  wc^nlün  können,  (2|  integriren 
and  denng«inäKs  >.  als  linttar  mit  der  Temperatur  v«raDdur]ich  innclinion.' 

X  =  >fl  — (C-QT (3) 

(1)  und  (S)  giebt 

rffci  ;>    /fl  C.  —  C, 

d r   " ~nW        ät"' 


roratu  durcli  Integration 
Inp  = 

iigi. 

ümgvformt  wird 


N) 


BT 


c-c. 


?w  r  +  konit 


C-C 


A  und  Ji  Kouatanten  sind,  die  mit  Hülfe  zweier  zuumuiengekSnjfer 

DU  p  aud   7'  berechnet  wurditu  künuun.     Diese  Gleichung  empüebit  sich 

flTe  UeQuttiing   oicbt   zu   grosser  TcmpcratnrintcrvaUc   bei   binrcicbender  Bct^ 

iemoug  vom  krititcben  Punkt.    (Eine  Anwendung  siehe  bei  Hertz,   Wied.  Ann. 

17.  193,  1882;  Gca.  Abb.  Bd.  I  S.  21.').) 

Im  allgemeinen  wird  man  freilich  mangels  geeigneter  Daten  von 
ler  in  der  Regel  überdies  recht  umständlichen  therm o dynamischen  Be- 
rechnung der  Dampfdruckkurve  A  batand  nehmen.  —  Eine  andere^ 
allerdinge  ebenfalls  in  der  Anwendung  ziemlich  diäizüe  Methode, 
Dampfdruck  kurven  zu  berechnen .  werden  wir  bei  Besprechung  der 
Theorie  von  van  der  Waals  (Buch   II  Kap.  2)  kennen  lernen. 

Wichtige   und  fUr  die  direkte  Anwendung  sehr   brauchbare  Er- 
gebnisse hat  der  Vergleich  der  Dampfspamiungskurven  Terschiedener 
Stoffe  geliefert.     Nachdem   eine   solche  bereite   von  Dalton  angeregt 
I     war*),  haben  sich   in  der  Thnt  augerifiilligo  ßegelmiUsigkeiten  ergeben, 
^Blti  man  die  Siedetemperatur  nicht  vom  gewCbnlichen,  sondern 
^Hom    absoluten    Null  punkte    an    zählte.     Wie    nämlich    Ramsaj 
^pmd    Voung*),    deren    ausgedehnte    Untersuchungen    Ober    die    Yer- 
dompfung  von  Flüssigkeiten  in  vieler  Hinsicht  wichtige  KrkenDtniaa 
brachten,  an  zahlreichen  Beispielen  nachweisen  konnten,  ist  daa  Ver- 
Mltaiss  der  zum  gleichen  Druck  gehörigen  absoluten  (d.  h.  von  —  273  " 
an  gezj&lilten)  Siedetemperaturen  zweier  chemisch  verwandter  Stoffe 
nahe    konstant;   beim   Vergleich    chemisch    sehr   verschiedener    Stoffe 
ändert  sich  obiges  Verhältniss  der  Temperatur  proportiDnal. 


t')  Tgl.  Iiidrzu  auch  Dübring,  Wied.  Ann.  11.  163  (1860),  62.  S&Ö  (L8M); 
er  die  Kritik  der  Diibring'ücheii  Regel,  Kablhaum  und  v.  Wirkner,  Ber. 
ach.  cbeni.  üe«.  37.  33G0  (1894). 
■)  Phil.  Mag.  (5}    30.  5I&,   £1.  »8.  135,    £3.  »2;    Zeitacbr.   pbyfik    Chem. 
49  (1887);   vgl.    ferner   S.  Voong,   Fliil.  Mag.  (5)  S4.   510  (1893)   und   auch 
'      Groahant,  Wied.  Ann.  «.  127  (1879). 

Hernat, 'nanreUacbe  Ohani».    t.  ÄaA.  & 
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In  der  folgenden  Tabelle,  deren  Zahlen  den  Messungen  Sclio- 
mann's')  entnommen  sind,  finden  »ich  die  absoluten  SiedeUmpen- 
turcn,  velche  den  darüber  stehenden  Drucken  entsprechen,  flir  eine 
Anzabl  Ester,  also  chemisch  sehr  uahe  stehender  Stoffe  angeführt: 


8  u  b  B 1 11  li  X             1      „.  ' 

760  mm 

1 

200  mm 

■  ^ — " 

Mcthylfunniat    .     .     . 

305,8 

273,7 

1 
1,115 

Methyl  Rcclat 

880,5 

290,5 

1.115 

MethylpropioESt 

352,9 

316,7 

1,114 

Methyl butyrnt    , 

375,8 

330,9 

1,114 

MethylTftlerat    . 

389,7 

350,2 

1,113 

ActhytfomuAt 

327.4 

293,1 

1,117 

Aelliyläcetut  .     . 

350.1 

314,4 

1,114 

Äcthylpniptunut 

371,3 

333,7 

1,113 

Aetbyibut)TSt    . 

392,«l 

3.'fJ,2 

1.116 

AetLylvalerat 

407,3 

3«5,3 

1,116 

PruijyHoriuiat 

3.54,0 

318,0 

1,113 

Propylacetat .     . 

373,8 

33(:t,I 

1,112 

Propylpropionat 

3S5,2 

355,0 

1,1  IS 

Propylbutyrat    . 

415,7 

374,2 

MU 

PropyWalerat 

428,9 

8S5,6 

1,112 

Nach  der  Regel  von  Ramsay  und  Young  ninss  das  Verfaäitnisa 
der    in    einer   Vertikalkolumne   befindlichen  Siedetemperaturen  zweier 

T 

beliebigen  Stoffe  gleich  sein;   bildet   man  daher  die  Quotienten  -sr-, 

so   muss  sich   filr  alle  ein  fast  konstanter  Werth   ergeben,   iras  die 
letete  Kolumne  in  der  That  auf  das  Schlagendste  bestätigt. 

Auf  andere  VerhiUtni.ssu  st^sst  man,  wie  schon  erwähnt,  beim  Ver- 
gleich der  Siedekurven  zweier  chemisch  sehr  verschiedener  Stoffe,  wie 
z.  B.  Quecksilber  und  Wasser.  In  der  folgc-nden  Tabelle  sind  einige  zum 
Drucke  p  gehörige  Siedetemperaturen  (in  absoluter  Zählung)  aufgeführt: 


p 

Hg 

t 

VerhUlhiisc 

34,4 
157,15 
760,88 
2904,5 

495,15 
558,2 
081,38 
721,0 

804,5 
334,2 
873,08 
415,36 

1,6262 
1,0553 
l,tifl84 
1,7859 

Das  Verhiiltoiss  zweier  zum   gleichen  Drucke   gehörigi^r  Siedetempe- 
raturen ist  hier  keineswegs   konstant,   sondern  steigt  mit  der  Tem- 


»)  Wied.  Ann.  12.  58  (1881). 
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peratur  an;  berechnet  man  jedoch  die  Zunahme  jenes  Verhältnissee, 
dividirt  durcb  die  dazu  gebürige  Siede punktserbübuag  des  Wassers,  so 
iindet  mim  für  die  drei  Intervalle  obiger  TubcHe 
0,00098,  0,00008,  O.OOIOÜ. 
(1.  b.  es  wächst  das  Verhiiltnis.H  rier  kuui  gleichen  Drucke  gehörigen 
absoluten  Siedetemperaturen  linear  mit  der  Temperatur;  man  kann 
aUo  die  absolute  Siedetemperatur  T  dea  Quecksilbers  filr  einen  beliobigeu 
Druck  »US  der  des  Wassers  T^  beim  gleichen  Druck  aus  der  Gleichung 
T=T^  1,6934  [1  4  0,00098  (T„  -  373)] 

T 

berechnen;  darin  ist  1,6934  = -^r-»  wenn  T«  =373,  der  Dampfdruck 

also  dem  einer  Atmosphäre  gleich  wird. 

Sledi'pDiikt.     Von  der  Obertiache  einer  Flüssigkeit  steigt  immer 
Dampf  empor,    ausser  wenn   der  Partialdruck   des  Dampfes   grösser 
oder  gleich    der  Tension  der  Flüssigkeit  ist;    im  ersteren  Falle  findet 
umgekehrt    Kundensaiiuii    statt    und    nur    im    letzteren    besteht  Gleich- 
gewicht zwischen  Dampf  und  Flüssigkeit.    Auf  ihrer  Obertläche  lastet 
also   stets    ein  Druck,    der   nach  dem  Dalton'schen  Geset«  gleich  der 
Summe  von  dem  Partialdruck e  des  Dampfes  und  des  sonst  anwesenden 
Gases  ist.     Erhitzt  man  aber  die  Flüssigkeit  so  hoch,  bis  ibr  Daiupf- 
,     druck  den  auf  ihr  lastenden  Üusseren  Druck  zu  übersteigen  beginnt, 
j     so  eDlwickeln  sich  in  ihrem  Innern  Dampfblasen  und  man  beobachtet 
die  Erscheinung  des  Siedens:  die  Temperatur,  auf  welcher  uiindestcus 
die  FlOssigkcit    erhalten   werden  muss ,   um   im   dauernden  Sieden   zu 
verharren,    bezeichnet   man   als   den   zu   dem   betreffenden  Druck  ge- 
hörigen Siedepunkt.     Der   zum  Normaldruck   von  760  mm  gehörige 
hc-isst  der  , normale  Siedepunkt'  oder  auch  , Siedepunkt'   schlecht- 
hin: seine  experimentelle  Bestimmung  ist  so  einfach  und  wird  so  hüufig 
ausgeführt,  das»  ein  Eingeben  darauf  wobi  unterbleiben  darf;  nur  Über 
I     die  Berechnung  einer  wichtigen  Korrektion  sei  Kiniges  bemerkt, 
^ft         Eine   solche    muss    nämlich    wegen    des    Umstandes    angebracht 
^BNgdea,   das«    der  beim   gerade   herrschenden  Atmosphären  druck   ge- 
^^Hnene  Siedepunkt  auf  den  XnrmaldruL'k  reduzirt  werden  niuss.    Dia 
Aenderung    ä  T,    welche    der   Siedepunkt    durch   eine    Variation   des 
Druckes    um    dp  erfährt,    läKst   sich   zwar  theoretisch  nun  der  Formel 
,     Ton  Clausius  (S.  02) 

Hei 


i 


»rechnen;  da  aber  die  Verdampfungswiirme  l  in  der  Regel  nicht  be- 
kannt sein  wird,  so  ist  ein  neuerdings  von  Crafts  ')  angegebenes  Ver- 
fahrea  vorzuziehen,  welches  auf  der  von  Kamsay  und  Young  (S.  ß5) 
aufgefundenen  Siedepunktsregelmässigkcit   basirt,   dass  nünüich  die  su 

leicben  Drucken   gehörigen   absoluten  Siedetemperaturen   zweier  che- 


>J  B«r.  deuuch.  cbem.  Qea.  20.  709  <l8ä7). 
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misch  nahe  verwandter  Stoffe  in  einem  konstanten  Vorhiillniea 
stehen.  In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  durch  die  absolute  Siede- 
temperatur beim  Normaldruck  des  betreffeuden  Stoffe«  dividirten  Siede- 
punktsündeningen  verzeichnet,  welche  einer  Druckänderung  um  1  mm 
Hg  entsprechen  (berechnet  aus  der  Siedeputiktsiuidening.  welche  die 
Stoffe  durch  Aeuderuog  des  Druckes  von  720  bis  auf  770 
erfahren) : 


Wasser 0,000100 

Acth.vlalkohol ....  0,000096 

Propylalkohol  ....  0,000096 

Aravialkohöl    ....  0,000101 

Methvloxalat    ....  0,000111 

MethVlsaücTlat    .  .  .  0,000125 

Phlaisäureanhydrid  .  O.OOOUO 

Phenol ........  0,000109 

Anilin 0,000113 

Aceton     0,000117 

Benzophenon   ....  0,0001  U 

Sulfobenzid 0.(K)01(>-t 

Antlirachinon  ....  O.OOOllö 


Schwefelkohlenstoff 
Aethylenbromid 

Benzol 

Chlorbenzol  .  . 
ro-Xjlol  .... 
Brombensol  .  . 
Terpentinöl  .  . 
Xaphtalin  .  .  . 
Diphenrlmethan 
Bromnaphtalin 
Anthrucen  .  .  . 
T  ripheny  Imeth  an 
Quecksilber  .  .  . 


0,000128 
0,000118 
0.000122 
0.000122 
0.000124 
0,000123 
0.000131 
0,000121 
0.fK»0125 
0.000119 
0.000  llu 
0,000110 
0.000122 


Hat  man  den  Siedepunkt  eines  Stoffes  bei  einem  vom  Normal- 
druck abweichenden  bestimmt,  so  korrigirt  man  ihn  annähernd,  be- 
rechnet durch  Addition  von  273  die  absolute  Siedetemperatur  und 
wählt  nun  unter  den  oben  stehenden  Stoffen  den  ähnlichsten.  Der 
beistehende  Faktor  wird  mit  der  absoluten  Siedetemperatur  mxilti- 
pltzirt,  wodurch  man  die  Korrektion  erhält,  die  pro  Millimeter  Ab* 
weicbung  vom  Normnldruck  an  der  Beobachtung  anzubringen  ist. 

Die  kritischen  KrsrheinDngen.    Erhitzt  man  eine  mit  ihrem 

gesättigten  Dampfe  in  Berührung  befindliche  Flüssigkeit,  so  nimmt 
die  Dichte  des  gesättigten  Dampfts  sehr  schnell  zu,  weil  die  Dampf- 
tension mit  der  Temperatur  rapide  ansteigt;  die  Flüssigkeit  selber, 
welche  sich  in  Folge  der  Temperaturerhöhung  ausdehnt,  vermindert 
umgekehrt  fortwährend  ihre  Dichte.  Ks  fragt  sich  nun.  ob  ein  Punkt 
existirt.  in  welchem  Dicht«  von  FlDssigkeit  und  gesättigtem  Dampfe 
einander  gleich  werden.  Die  Untei-ttuchung  dieser  Frage  führte  xur 
Eiitdei^kung  der  kritischen  Erscheinungen,  welche  von  mass- 
gebender Bedeutung  für  unsere  Auffassung  der  Natur  des  flüssigen 
AggregatzuHtandes  Uburbaupt  geworden  .sind. 

Wie  nämlich  Cagniard  de  la  Tour  *^  entdeckte  und  Andrews*) 
später  eingebend  untersuchte,  beobachtet  man  beim  Komprimiren  von 
Oasen  oder  beim  Erhitzen  von  in  einem  Oefäss  eingeschlossenen 
Flüssigkeiten    Folgendes.     Komprimirt  man   ein  Oas,   z.   B.   Kohlen- 


')  Ann.  eUin.  phys.  (2)  Sl.  121.  17B,  £2.  411  (1921). 
»)  Tninaact.  of  Royal.  Soc.  16».  593  (1869). 
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so  tbeüt  sich  der  anfänglich  homogene  Inhalt  btii  genügend 
hohem  Druck  und  geoügtnd  tiefer  Temperutur  in  zwei,  durch  eine 
scharfe  Trenn ungsflüc he  ge.schic-dcne ,  homogene  Theile,  es  ist  mit 
anderen  Worten  theilweise  Verflüssigung  eingetreten.  Der  Druck,  bei 
dem  sie  eintritt,  entspricht  natarlich  der  Maximalspannung  der  aus- 
geschiedenen Flüssiglwuit .  und  t^r  wuchst  demzufolge  mit  der  Tem- 
peratur sehr  bedeutend.  Es  entsteht  nun  die  Frage,  ob  bei  jeder 
Temperatur,  genügend  hohem  Drucke  gegeiiUher,  Verflüssigung  ein- 
tritt, eine  Frage,  die  durch  die  Versuche  der  oben  genannten  Forscher 
in  Terneinendeni  Sinne  enUehieden  ist.  Unterhalb  .'10, M  "  ist  z.  B. 
Kohlensäure  durch  Anwendung  von  Drucken  von  etwa  70  Atmo- 
sphären in  den  äüKsigen  Aggregatzustand  Uberftlhrbar;  ohorlialh  jener 
Temperatur  kann  man  den  Druck  beliebig  steigern,  ohne  dass  der 
Ga.'sinhult  inhomogen  wird  und  Verflüssigung  stattfindet. 

Erwärmt    man    umgekehrt    ein    mit    ödssiger    imd    gasförmiger 
Kohlensäure  beschicktes  Qlasrohr.    so  findet  allmähliche  Verdampfung 
statt,    weil   der   Dampfdruck   der   flüssigen  Kohlensäure  schneller  zu- 
nimmt  als    der  Druck  in  dem  gasförmigen  Theile  in  Folge  der  Tem- 
peratursteigerung.   Bei  30,9**  aber,  wo  der  Dampfdruck  auf  70  Atmo- 
sphären gii-stiogeu  ist,  findet  Verdampfung  der  gesitmmten  FlQssigkeits- 
menge  siatt,  indem  der  Meniskus,  der  die  Flüssigkeit  rom  Gase  trennte, 
nachdem  er  bereits  immer  flacher  zu  werden  begonnen  hatte,  bei  dieser 
Temperatur  völlig    verschwindet  und  der  Kohrinhalt    homogen   wird. 
^ICöhlt   man    ab,    so    erscheint  hei  der  gleichen  Temperatur  ein  Nebel, 
^■er  sich  alabald  als  Flüssigkeit  auf  dem  Boden  sammelt. 
^H         Diese    ungemein    merkwürdigen    Erscheimingeu    nennt   mau    die 
^B^ritiacben*.     Die  Temperatur,   oberhalb  derer  die  Flüssigkeit  auf- 
hört, existenzfähig  zu  sein,  heissl  die  -kritische  Temperatur*  (auch 
.absoluter  Siedepunkt'),  die  Dampfspannung  der  Flüssigkeit  in  diesem 
Punkte    der  .kritische   Druck*    und    ihr   spezißscliea  Volumen    .das 
kritische  Volumen*.    Diese  drei  Grössen  sind  die  jeder  einheitlichen 
.     Flüssigkeit    eigenthümlichen    kritischen    Daten,    welciie ,     wie    später 
I    (Buch  II  Kap.  2)  gezeigt  werden  wird,    für  dos  ganze  Verhalten  der 
Oase  und  Flüssigkeiten  charakteristtech  sind. 

Die  kritischen  Erscheintmgen  ermöglichen  es,  eine  Flüssigkeit 
auf  kontinuirlicbem  Wege,  d.  b.  ohne  dass  sie  während  der  Ver- 
wandlung durch  theilwiäse  Verdampfung  inhomogen  wird,  in  ein  Gas 
und  umgekehrt  überzunihreu.  Man  erwiirmt  eine  Flüssigkeit  bis  über 
die  kritische  Temperatur,  indem  man  fortwährend  den  äusseren  Druck 

Kr  als  ihren  Dampfdruck  und  schliesslich  grösser  als  ihren  kriti- 
Druck  erhält;  lasst  man  nun  eine  Vergrösserung  des  V%j]iinien6 
eiuireien,  so  bleibt  die  urs]iHlnglich  flüssige  Masse  homogen  bis  zu 
(beliebiger  Verdünnung;  sie  ist  also  in  eine  gasfönnige  stetig  über- 
geführt worden.  Um  umgekehrt  ein  Gas  kontiuutrlich  in  eine  Flüssig- 
keit überzuführen,  braucht  mau  seine  Temperatur  nur  über  die  kritische 
zu  steigern,  während  man  seinen  Druck  immer  kleiner  als  zur  Kon- 
dansation erforderlich   erhält,   hierauf  bis   über  den  kritischen  Druck 
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ZU  komprimircn  und  unter  die  kritische  Temperatur  abzukühks, 
wähnmd  nmn  den  äusseren  Druck  immer  grßssor  erbült«  als  der 
Maximalspannnn^  der  FlQtmig'keit  entspricht;  liUst  man  nun  wiederom 
eine  Vergrössoruiig  «Ihr  Volunions  eintreten,  so  wird  die  ursprünglich 
gasförmige  Müsse  inhomogen,  sie  entsendet  Dampf  und  ist  also  sk 
eine  FlU&fligkeit  anzusprechen. 

Die  Bezeichnung  „absoluter  Siedepunkt"  rührt  Ton  Mendelejeff) 
ler;  da  nmn  aller  hjpruntpr  gewohnlifh  den  von  —273"  angezählten 
Siedepunkt  einer  Flüssigkeit  versteht,  so  kann  sie  zu  VerwechsIongeD 
Anlass  geben  und  es  ist  daher  der  Benennung  «kritische  Temperatur' 
der  Vorzug  zu  geben,  um  so  mt-hr,  als  sie  neuerdings  allgemein  an- 
genommen wordei]  ist. 
^  Wegen  der  Ergebnisse  der  Messungen  der  kritischen  Daten,  die 

^hian  Cagniurd,   Andrews,   Pawlewski,   Dewar  u.  a..  iu  neuester 
HZeit  besonders  Ramsay  und  Young  verdankt,   sei  auf  die  sehr  toH- 
™8t8ndige  ZusamraensteUung  verwiesen,  die  Heilborn')   erbracht  hat. 
Hier  will    ich   nur  noch  einen  einfachen  VorlcaungBverauch  erwähnen. 
■>don  ich  für  besonders  lehrreich  zur  Demonstration  der  kritischen  Erschei- 
^nungeu  halte.    Ein  starkn-andiges,  theilweise  mit  flüssiger,  seliwefliger 
Säure  erfülltes  Glasrohr  befindet  sieh  in  einem  weiteren,  mit  Paraffin 
beschickten    Prohirrohre.     Wenn    man     letzteres    in    etwas    schräger 
'Stellung  seitlich  mit  dem  Burtsenbrcuner  vorsichtig  erwärmt,   so  dass 
Bdcr  obere  Theil  des  inneren  Kßhrchens  über  die  kritische  Temperatur 
der  schwefligen  Säure  (ISri,!")  erhitzt  wird,   während  der  untere  er- 
hebli«li   kälter,  etwn  von  nicht  geschmolzenem  Paraffin  umgeben,  bleibt, 

»fio  verschwindet  der  Meniskus.  Unter  diesen  Bedingimgen  haben  wir 
im  oberen  Tlieile  des  f{«ilirrhens  unzweifelhaft  gasförmige,  im  unteren 
unzweifelhaft  flQssige  schweflige  Säure,  aber  nirgends  sieht  man 

»eine  Trennungsfläche;  somit  zeigt,  dieser  Anblick,  wie  Flüssigkeit 
und  Gas  durch  den  Umweg  über  den  kritischen  Punkt  kontinuirlich  in 
einander  öhergehen.  —  Man  thut  übrigens  gut,  sich  bei  Ausführung  des 
[Versuches  durch  eine  Glasscheibe  gegen  Explosionsgefahr  zu  schUtseiL 


I 


WuDU  (liv  benutzten  Substaasän  aicht  trollig  rein  sind,  ho  wird  im  all 
«inen  äer  DninjiT  eioo  Bndvro  ZiuammpoaeLeiui]f  baben,  als  die  FlDRsi^kcit,  und 
da  in  dimein  Fall«  in  Fnl([<^  der  Langrsamk«it  der  Difftuion  ncli  der  uoroiaU 
OletcbKBwiuhiHzuilaiid  nur  gajxz  allmötilicli  citisicllt ,  so  wird ,  wvun  tnac  nicht 
nhr  sori^rültii;  rk|i(.>nrt,  der  Mi>titskuH  beim  Rrw&nneti  bei  einer  anderen  TemperatV 
terachwinden,  aU  fr  Vioini  Abkiihlon  wieder  «r«cbeint.  Einigr«  Forscher  haben  sich 
in  neuiwUir  Z«it  durch  solche  Ueobachtung«D  ao  aehr  täuitchtn  la»(t;n,  dati  aie 
ao)far  die  Bxialeiiz  einL'S  wohl  lUifinirten  krillBcbuu  PuakU.-s  in  Abrede  ntcllten. 
Di«  exakt  durchgo führten  VerHuclic  von  Raniiay  (Zeitschr.  phy»,  Cham-  14.  -(Ö^, 
1894),  Young  (Tranaact.  of  Cbeni.  8oc.  1^97,  S.  446),  Villard  (Ana.  diim. 
phya.  [7]  10.  8ä7,  I8BT)  haben  jeden  üvreife]  bosoiU^ 


>)  Lieb.  Ann    11».  1  (1861). 

*)  ZeiMchr.  phvn.  Chem.  7.  601  (1891);  v^l.  auch  die  ZusaramensteUang 
Olazewski.  Phil.  Mag.  (5)  8».  188  (189&). 
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m.  Kapitel. 

Der  feste  Aggregatzustand'). 

Allgemeine  Eigenschaften  der  festen  Körper.  Kundensiren 
"■wir  einen  hii  )|itt-'*ri)rmigpii  Aggr(L:gatzusUn(]i^  befindlicht'-n  St/itT  bei  ge- 
nügend tiefer  Temperatur  —  unterhalb  seiner  Schmeb^temperatur  —• 
oder  kühlen  wir  eine  flüssige  Substanz  bis  zu  ihrem  Krfltarrungspunkte 
jlb,  so  erscheint  die  Materie  im  festen  Aggregatzustande.  Mit  dein 
ssigen  im  Gegensatz  zum  gasförmigen  liat  dieser  die  KigentliUm- 
lichkeit  gemeinsam,  das«  einer  Volumveränderung  durch  allseitigea 
Druck  ausserordentlich  grosse  Kräfte  fridcratchen;  als  eine  dem  feätea 
Äggregatzustande  allein  zukommeude  Eigenschaft  aber  ist  hervorzu- 
heben, daßs  auch  einer  Formveründerung  ohne  Kompression  die 
sogenannten  elastischen  Kräfte  entgegenwirken.  Arbeit,  die  als 
Wärme  wieder  zum  Vorschein  kommt,  rauss  bei  einer  Formverändenmg 
zwar  auch  bei  den  Gasen  und  Flüssigkeiten  in  Folge  ihrer  inneren 
Keibung  geleist^jt  werden:  aber  bei  den  festen  Kör])eni  kommt  noch 
hinzu,  dasa  bei  einer  gegenseitigen  (nicht  zu  grossen)  Verschiebung  der 
pinzelrii-n  Tlieile  das  Svstem  in  e\wn  Hpannungsziistanil  gebracht  wird, 

) welcher  einem  (bedeutenden)  Vorrath  an  potentieller  Enei^e  entspricht. 
böri  die  Wirkung  der  deformirendeu  Kräfte  auf,  so  uinunt  der  Körper 
Irieder  seine  ursprüngliche  Gestalt  an. 
I  Schmelzpunkt  und   Druck.    In  ähnlicher  Weise,   wie  bei  ge- 

gebener Temperatur  ein  Stoff  nur  bei  einem  bestimmton  äusseren  Drucke 
im  äfläsigen  und  gasförmigen  Zustande  kuexistiren  kann,  ist  ein  fester 
toff  mit  seinem   geschmolzenen  Produkte    nur    Wi   ganz  bestimmten 
amraengehöngen    Wei-then    des    Drucke»    und    der   Temperatur  im 
I      Gleichgewicht.     Quantitativ  linden  wir  den  unterschied,  dass  während 
der  Siedepunkt   sehr   stark,    der  Schmelzpunkt  nur  so  wenig  mit  dem 
^^^usseren  Drucke   varürt,    dass   man    für  praktische  Zwecke  fast  immer 
^Hron   dieser   Veränderlichkeit  absehen   kann   und  lange   Zeit  sie  nicht 

^^^^  Erst  1350  wurde  sie  von  William  Thomson  beim  Wasser  nach- 
gewiesen, nachdem  James  Tliomson  ihre  Grösse  tlienretisch  voraus- 
gesagt hatte:  es  Väant  sich  nämlich  der  SchmelzprozeRS  ganz  ähnlich 
wie  die  Verdamjifung  thermodynaini-sch  bi-handeln. 

Die  maximale   Arbeit,   die  bei  der  Verflüssigung  eines  g  einer 
Substanz  gewonnen  werden  kann,   ist  offenbar  gleich  dem  Pro- 
aus  der  Volumzunafame    V —  V  (T^^spezif.    Volum    der   ver- 
flössigten«  K'=  spezif.  Volum  der  gefrorenen  Substanz)  und  dem  Drucke 


*)  B«i  Abfuaung  d«a  kryoUUogriiptiiKiben  Tb«ilc«  dienn  £Apit«la  butte  icb 
tBiok  dor  werthen  Mitnrbeilerschkft  von  Herrn  Prorossor  Dr.  Pookett  zu  erfrcueii. 
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AUgemeiuti  Kigensobftfldti. 


p^   bei   dem  beide   A^regatzustände  mit   einander  im    Gleichgewicht 
sind;  somit  wird 

A=p(V~  V)  und  dA=dp{V—  V% 

Die  Abnahme  der  Gesammtenergie  U  ist  gleich  der  geleisteten 
Arbeit  A,  vermindert  um  die  aufgenommene  Wärmemenge  r,  die  soge- 
nannte Schmelzwärme, 

U  =  p  {V^y^-r, 

deren   Acndorung   mit   der   Temperatur  (S.  9)   sich   (untär  Vemach* 
lässiguDg  der  sehr  goringfflgigen  äusseren  Arbeit)  berechnet  £U 

du    __ch^_ 

dT   ~    dT  ^^  ~*^' 
worin  c'  und  e"  die  spexifischen  Wärmen  der  Substanz  im  flüssigen  und 
im  festen  Zustande  bedeuten;  die  spezifische  Wärme  des  Eises  betrSgt 
0,5,  die  des   Aussigen  Wassers   1,0,   somit  nimmt   die  Schmelzwürme 
des  Eise»  pro  Grad  Tempemturerhöbung  um  1,0 — 0,5  ^  0,5  cal.  m. 
Die  Gleichung 

dA 


A—  U^  T 


dT 


nimmt  also  in  unserem  Falle  die  Form  an 

p(V-  V')-^r  —  p{V—  K')=  T(V—  FO 
oder  „  ,ry       „ry    fip 


dp 
~dT 


r=r(F-  n 


dT 


wie  auch  durch  direkte  Anwendung  der  Gleichung  S.  26  sich   ei^ebt; 
amgefornit  wird 

dT  _  TiV—V) 
dp    "  r 

Einer  Erhöhung  des  Druckes  entspricht  somit  ein  positiver  Werth 
Ton  d  T,  d.  h.  ein  Steigen  des  Schmelzpunktes,  wenn  V —  V  positiv. 
d.  h.  wenn  der  Uebergang  in  den  Ödssigen  ^^ustand  mit  einer  Volum- 
zunahme Terbunden  ist,  dagegen  ein  Sinken  des  Schmelzpunktes,  wenn 
der  betrachtete  K&rper  sich  beim  Schmelzen  zusamnienziebt,  wie  dies 
beim  Eise  der  Fall  ist 

Fahrt  man  Rlr  Wasser  die  Rechnung  durch,  so  ist  7"=  273", 
r=  0,001  und  F'  =  0,001091  Liter  ku  seUen;  die  Schmelzwärme  r 
beträgt  60,ä  cal.,  ist  also  einer  Arbeit  von 

80.3     ... 
#•  ^  ...  „.    Literatmospharen 

äquivalent,  und  somit  wird 

dT 

_—  = -0,0077  •, 
dp 

d.  h.  einer  Steigerung  des  Üusseren  Druckes  um  eine  Atmosphäre  enl 
spricht  eb  Sinken  des  Gefrierpunktes  von  Wasser  um  0,0077 ".    In 
der  Thnt  konstatirt«  William  Thomson  (1851),   dass  bei  einer  Er- 


Dsr  feste  A(fgre|,'BUusUud. 


73 


böhung  dcä  Susaereu  Druckes  um  ä,1  und  16,8  Atmosphären  die  Tem- 
peratur des  seil  int  Izttnden  Eises  von  0"  auf — 0,000  und  — 0,129"^  sank, 
während  sich  nach  obiger  Formel  — 0,002  und  — O.ia?**  berechnet. 
Dost«  umgekehrt  bei  Substanzen,  welche  mit  VolumTermehruug  sich  ver- 
äüssigen,  der  Schmelzpunkt  durch  Anwendung  iiuH»ert-n  Druckes  erhöht 
wird,  ist  Tun  Bun.sei)  (18r»7)  am  Wulrath  und  PurafGu  gezeigt  worden. 
Neuerdings  haben  Battelli')  und  Demerliac*)  die  Thomson'sche 
Formel  an  einer  Anznhl  organischer  V^er- 
bindungen  gut  bestätigt  gefunden,  ferner  ^S-  3- 

hat  L.  E.  0.  de  Vissor')  die  Aenderung 
dee  Schmelzpunktes  mit  dem  Druck  bei 
der  Essigsäure  mit  sehr  grosser  Genauig- 
keit zu  messen  verstanden,  indem  er  nicht, 
wie  vorher  geschehen ,  die  zu  einem  be- 
fltimmtt'n  Druck  gehörige  Schraelzterape- 
ratur*  sondern  den  zu  einer  be^tioimtcü 
Temperatur  gehörigen  Druck  büobaclitete. 
I)er  einfaihe,  vou  Visser  benutzte  Ap- 
parat, welchen  er  als  .Manokryonieter" 
b'>zeichnet.  besteht  in  einem  grossen  umgekehrten,  dickwandigen  Thermo- 
meter, dessen  Kapillare  narh  aufwärts  und  dann  horizontal  geljogen 
ist  (Fig.  3).  Je  nach  der  Temperatur  des  umspülenden  Bades  wird 
sich  von  selbst  derjenige  Druck  herstellen,  bei  welchem  die  in  A  be- 
dudliche,  theils  teste,  theils  flüssige  Substanz  mit  einander  im  Gleich- 
gewichte sich  bi^findet;  zur  Messung  dieses  Druckes  dient  das  von  der 
mit  Quecksilber  beschickten  Kapillare  gebildete  geschlossene  Manometer. 
Visser  fand  so  durch  direkte  Messung 

4J-  =  0,02435«. 

wKbrend  die  Sehmelzwünne  sich  zu  46,42  cal.,  der  Schmelzpunkt  T  zu 
273 -f  Hi.Ü  =  289.Ü*'  und  die  Volumzunahme  K—  F' zu  0.0001595  Liter 
ergftb,  woraus  sich 

4r-  =  0,0242« 
dp 

berechnet:  die  Cebereinstimmung  ist  vorzüglich. 

Dampfdruck  TeKter  Stoffe.  Jedem  festen  Stoffe  kommt  ebenso 
wie  einer  Flüssigkeit  bei  gegebener  Temperatur  ein  bestimmter  Dampf- 
druck zu,  wenn  derselbe  allerdings  auch  häuHg  so  außerordentlich 
klein  ist.  das«  er  sich  einer  direkten  Messung  entzieht.  Die  Verflüch- 
tigung eines  festen  Stofl^cs  nennt  man  Sublimation;  allmähliche  Sub- 
limation ändet,  vie  die  Verdunstung,   bei  einer  mit  der  freien  Atmo- 


■)  Atli  del  n.  Ut.  Ven.  (8)  8.  188S. 

')  ComiA.  reod.  12(.  75  (1897). 

■)  Diaertabon  Utrecht,  1892;  ref.  Zeitaohr.  pfarBik.  Chem.  9.  767  (1892). 
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AlTsemeiDe  EigcnKhftFUn. 


Sphäre  in  BerUhrung  belinillichcn  festen  Substanz  unter  nllen  UmstÜQiJeo 
statt,  aber  sie  wird  rapide,  wenn  der  .Sublimaiionsdruck*  den  Atni»* 
Sphärendruck  Ei  he  rscli  reitet.  Liegt  dieser,  dem  Siedepunkt  flüssiger 
Stoffe  rergleichbare  Punkt  unter  dem  Schmelzpunkt  der  Substanz,  m 
wird  sie,  offen  erhitzt,  Hulilimiren,  ohne  zu  schmelzen;  nur  wenn  man 
die  Substanz  im  geat}ilossenen  Geffiss  erwärmt,  wird  es  möglich  sein, 
sie  bis  auf  die  Schmelütoinpemtur  zu  erhitzen  und  so  VerBOssigung  m 
«rzielen.  Gewöhnlich  aber  ist  der  SubUmations druck  fester  Substanzen 
beim  Schiuel/.punkt  viel   kleiner  als  dur  Atinosjibilrendruck. 

Die  .Subliniationswärme"  s  (Wärmemenge,  die  bei  der  Ver- 
flüchtigung von  1  g  fester  Substanz  ubsorbirt  wird)  losst  sich  auf  den 
gleichen  Wege  aus  der  Äenderung  der  Danipfspaimung  mit  der  Tem- 

pcratur  -^jL-   und  den  spezifischen  Volumina  V  und   V  des  Dampfe« 

und  der  Substanz  ableiten,  den  wir  zur  Berechnung  der  Verdampfungs- 
wärnie  S.  Ö2  einschlugen,  weil  es  für  die  daselbst  angestellten  Ueber- 
kgungen  gleichgültig  ist,  ob  ein  fester  oder  flQssiger  Stoff  verdampf; 
somit  wird 


»  =  T 


Wegen  der  Kleinheit  des  Dampfdrucks  fester  Edrper  ist  V  gegen  F 
zu  vernachlässigen. 

Beim  Schmelzpunkt  ist  die  Suhlimationsw'dmie  gleich  der  Sclimelz- 
wftrme    ^^  Yerdamptungswärmc  der  geschmolzenen  Substanz 

filr  die  Verdampfung  gilt  femer 

wenn  wir  mit  P  den  Dampfdruck  der  flüssigen  Substanz  in  der  Nähe 
des  Schmelzpunkts  bezeichnen.   Die  Subtraktion  beider  Gleichungen  giebt 


^  \dT      (fr) 


Der  in  der  Klammer  befliidliche  Ausdruck  bedeutet  den  Winkel,  den 
die  Druckkurvcn  der  festen  und  der  geschmolzenen  Substans  beim 
Schmelzpunkte  bilden.  Nun  muss  aber  gleichzeitig  beim  Schmelzpunkte 
als  demjenigen  I'uukte,  in  welchem  feste  und  geschmolzene  Substanz 
mit  einander  im  Gleichgewichte  sind,  für  beide  Zustände  der  Dampf- 
druck der  gleiche  sein;  andernfalls  wih-de  ein  isothermer  DestiLIatious- 
prozess  zu  Stande  kommen,  der  mit  Aufzobrung  desjenigen  Zugtandes 
endigte,  welcher  den  grösseren  Dampfdruck  besitzt,  d.  h.  die  beiden 
AggregatzustUnde  wären  nicht  im  Gleichgewichte.  Somit  kreuzen 
sich  die  Druckkurren  im  Schmelzpunkte  T^,  und  zwar  unter  dem 
Winkel 


Ucr  Tciic  Äggrcgfttzuatftnd. 
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f 


wie  es  Fig.   1  zeigt;  dift  piiiiktirt  gezeiclmet«  Druckkurve  der  unter- 
kQhltcn   geschmolzenen   Substanz   hingegen   bildet  die  stetige  Fi>rt- 
jeUung    der   Druckkurve   der  Flüs- 
sigkeit.    Vermuthlich    würden   sich  Pifi^-  ^• 
beim   absoluten  Nullpunkte^), 
wenn   mau   eine  Fltlssigkeit  soweit 
unterkfibJen  könnte,  die  beiden  Kur- 

ITen  asymptotisch  schneiden.  Die 
olligen  Formeln,  die  W.  Thomson 
1851  und  Kirchboft"  unabhängig 
185H  zum  zweiten  Male  entwickelte, 
wurden  durch  den  Versucli  bewahr-  7r 

heitet. ,    und    zwar    von    Rtinisny 
(      und  Young  1884,   sowie  vou  \V.  Fischer  1886  am  Wasser;   femer 
^■ttcucrdings  von  Ferche  (18!>t)  am  Benzol. 

^^H^       Deu   Mewuiigt-'D   (3t6   letztere»   (Wicr).  Aon.  44.  3ßä,  1691)   sind    dir   tircIi- 
H^nätaudeu  Zmhleii  trntuDtnmcn.     Dtr  Dampfdruck  dt-n   festen  und  äüssigen  Benzols 
nalim  im  KiiikUng  mit.  der  Theorie  lieim  Schmekpiinkt^&,ß'')  den  gleich  an  Werth 
,5  mm  Hg)  an.     Die  Menuiig  lieferte  ferner 

-|^  -  ^  =  2.428  -  1,1105  =  0,528. 

lit  Hälfe  obiger  Kormol  berechnet  sicli   ■ndrertsits  obiger  Ausdruck  aus  der  auf 
Lttenitniospbäreii   reduxirtcii  Schmelzwärme,   die   sich   za   30,18  c&L   ergab,   und 

! indem  wir  Dndj  don  ßosgesetun 
j  t.t-_   0.0821  (273  -f  5,B)'.760 


TV  ~ 

3&,5 .  78 

>l  rr  Molt^kQlnrjFi^ wicht  den  Bentola)  »ctxcn  und  sohlicsslieh  die  so  in  Atmospiiarm 
balt^aeu  Drucke  aaf  iiiiu  11^  red iizirou 

df    _±t    _  30,18.35,5.78 

dT 


d  T  24,25  1273  4-  S.Ö)' .  0,0821 

also  in  befriedigender  tTebcrcinstimmang  mit  dem  Versuch. 


=  0,MI, 


Der  kr>*it4ilU.sirt«  Zustand.    Die  meisten  festen  K5rper  treten 

bei  Kondensation  aus  dem   gasformigen  Zustande,   beim  Erstarren  aus 

dem  SchmeUfluRa  oder  bei  der  Ausscheidung  aus  Lösungen,  falls  nicht 

un^nstige  Umstände  die  nonnnle  Bildung    stören,    in  gesetzniässigen, 

polyi^driscbeu    Formen    auf:    sie    k ry  s t al I  i s i r en.     Mit   der  äusseren 

'omi  stehen  die  süronitliehen  iihysikftliseben  Eigenschaften  im  engsten 

'usammenliangc ;  letztere  sind  ebensowohl,  wie   die   crsteren,  bedingt 

lurcb  die  Struktur  der  betreffenden  EOrper.    Man  wird  demnach  einen 


')  Die  wiederholt  ausgcaproclictie  Vermatlmafi,   dasa   für  feate  oder  düMige 
SubBtaiizeii  eine  „VcnlampfungHgrcn^c^   d,  h.  eine  Temperatur  exirirt,   die  ober- 
,lialb  t)t.-3  abtioltilen  Nullpunkte«  liegt  »od  Itct  dor  Verdamprunjf  aufbSri,  enlbeliH 
er  BegnlDdiut|r> 
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A]%emeine  Kigaiwliaften. 


Krystall  definiren  als  eines  homogeDen  Körper,  in  welchem  sieb 
verschiedene,  von  oinciu  seiner  Punkte  auslaufende  Rich- 
tungen physikalisch  rerschieden  verhalten. 

Die  Voraussetzung  der  HomogeneTläi,  welche  im  Folgejidt-o 
immer  festzuhalten  ist,  besagt,  dass  die  physikalischen  Eigenschaften 
nur  von  dc-r  Richtung,  nicht  vom  Orte  abhfiogen  und  insbe- 
sondere für  alle  parallelen  gleichen  Richtungen  gleich  sind.  Kur 
in  wenigen  Füllon  ührigenK  zeigen  physikalische  Eigenschaften  Unter- 
schiede in  parallelen,  aber  entgegengesetzten  Richtungen.  —  Es 
ist  wohl  zu  heacbteii,  dass  in  obiger  Oefinitiim  eines  Kryslalls  nicht 
auf  die  geometrische  Form  der  Begrenzung  Bezug  genommen  ist;  diese 
let/teri)  it>t  nur  das  augt^nfälligste  Kennzeichen  des  krvätallisirten  Zu- 
standes,  welches  aber  nur  bei  ungestörter  Bildung  zur  Entwickelung 
koninil. 

Den  krystallisirten  Körpern  werden  die  amorphen  gegenOber- 
gestellt,  in  welchen  alle  liichtungcn  in  Hczug  auf  isämmttidie  physi- 
kalischen Eigenschaften  glcichwerthig  sind.  Indessen  ist  es  fraghch, 
ob  man  es  hier  wirklich  stets  mit  homogenen  festen  Stoffen  zu  tbnn 
hat  (,Tgl.  weiter  unten  den  Abschnitt  Über  amorphe  Stoffe);  sollte 
sich  dies  in  Zukunft  allgemein  bestätigen,  so  wäre  die  Krystall- 
struktur  geradezu  als  charakteristisch  fflr  den  festen  Aggregatzustand 
sn  betrachten. 

Sind  unter  den  von  einem  Funkte  eines  Krystalls  aus  gezogenen 
Richtungen  Je  zwei  oder  mehr  gleich wcrthige  vorhanden,  so  sagt 
man,  der  Krystall  besitze  Symmetrieeigenschaften.  Die  Sym- 
metrie eines  Krystalls  ist  för  verschiedene  physikalische  Eigenschaften 
von  ungleichem  Grade,  wie  es  die  Natur  der  in  Betracht  konmiendea 
physikalischen  Vorgänge  mit  ^icb  bringt. 

Die  Erfahrung  hat  nun  gt^lehrt,  dass  sich  die  niedrigste  Sym- 
metrie immer  bei  den  Vnrgihigen  des  Wacbsthums  und  der  Auf- 
lösung der  Erystalle  zeigt,  also  vor  aüeni  in  der  bei  ungestörtem 
Wacbsthum  nuftretenden  polyi^drischun  äusseren  Form.  Daher 
int  die  letztere,  welche  ja  ausserdem  der  Beobaclitung  am  leichtesten 
zugänglich  ist,  in  erster  Linie  zur  Charakterisirung  und  Eintheilung 
der  Krystalle  geeignet.  — _  Aus  den  angeführten  Gründen  wollen  wir 
zunSchst  die  Gesetzmässigkeiten,  welche  die  Form  der  Krystalle  be- 
heiTschen,  kurz  betrachten. 


Orundlagen  dm-  geomt^tri sehen  Krystallogniphie.  Bekanntlich 
sind  normal  auagebÜdetc  Krystalle  von  ebenen  Flächen  begrenzt,  welche 
konvexe  PolyCder  bilden  (d.  li.  solche  Polyeder,  die  von  jeder 
Geraden  höchstens  in  zwei  Punkten  geschnitten  werden).  Es  folgt  aus 
der  Definition  eines  KrysUlIcs  als  homogenen  Körpers,  dass  gleich- 
gerichtete Ebenen  glcichwerthig  sind,  wobei  jedoch  zu  bemerken  ist, 
dass  bei  einer  Kbenu  hier  zwei  Seiten  zu  unterscheiden  sind,  also  zwei 
Begrenzung.iohenen  nur  dum  ah  gleichgerichtet  gelten,  wenn  die 
Richtung  der  äusseren  Normalen   übereinstimmt.     Man  darf  daher 


Der  feste  Aggrun^Uuitantl- 
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bei  der  UntersuchuDg  der  Form  eines  Krystalles  die  BeKrenzungs- 
ebonon  {mrallel  mit  sich  selbst  beliebig  versclioben  deiiki^>n,  wim  im 
Folgenden  immer  im  Auge  zu  behalten  ist. 

Die  erste  6ruii(]lugi>  der  geometrischen  Krystallographie  ist  das 
(schon  16ö9  von  Steno  entdeckte)  Gesetz  Ton  der  Konstanz  der 
Fläcbenwinkel,  welches  besagt,  das»  diti  Neigung  zweier  be- 
stimmter Krystallfliichen  gegen  einander  bei  einer  und  der- 
H^lbon  Substanz,  gemessen  bei  derselben  Temperatur,  un- 
Teränderlicli  ist,  also  unabhängig  tod  der  Grösse  und 
Ausbildung  der  Flüchen. 

Die  reichen  in  der  Krvstallmei>sung  mittels  des  Reflexion sgonio- 
meterg  gewonnenen  Erfahrungen  haben  gelehrt,  dass  dieses  Gesetz 
insofern  nur  annähernde  Gültigkeit  besitzt,  als  selbst  an  guten  Kry- 
stnllen  derselben  chemisch  reinen  Substanz,  die  sich  unter  Bcbeinbar 
gleichen  IJmntändon  gebildet  haben,  sowie  sogar  an  einem  und  dem- 
selben Krystall  korrespondirende  Winkel  Schwankungen  von  nicht 
selten  Über  0.5 "  unterworfen  sind. 

Unter  einer  Zone  versteht  man  die  Gesammtbeit  aller  Flächen, 
welche  sich  in  parallelen  Kanten  schneiden;  die  gemeinsame  Rich- 
tung der  letzteren  heisst  die  Zonen  sxc.  Eine  Zone  ist  bestimmt  durch 
irgend  zwei  ihrer  Flächen.  Weiss  man  umgekehrt  von  einer  Krystall- 
BUche,  dass  sie  in  zwei  gegebeneu  Zonen  liegt,  so  ist  sie  vollständig 
bestimmt,  denn  sie  ist  dann  parallel  dt<n  beiden  Zouenaxen,  also  zwei 
«ich  schneidenden  Geraden.  —  Die  Erfahrung  hat  nun  zu  dem  nach- 
HtühendBU.  IS26  von  F.  E.  Neumann  ausgesprochenen  Satze  geführt, 
welcher  als  Gesetz  der  Zonen  bezeichnet  wird  und  das  eigentUche 
krystallographische  Grundgesetz  bildet:  AlIeFlächen,  dift 
an  eintm  Krystall  auftreten  können,  stehen  unter  ein- 
ander im  Zonen  verbände:  oder  mit  anderen  Worten:  Aus  irgend 
Tier  Flächen,  von  denen  keine  drei  in  einer  Zone  liegen, 
kann  man  alle  anderen  möglichen  Krjatallflächen  durch 
Zonen  ableiten. 

Hiernach  würden  an  einem  Krystall  zwar  unendlich  viele  Be- 
grenzungsflüchen auftreten  können,  abi-r  es  kann  doch  keineswegs  jede 
beliebige  Ebene  eine  Fläche  des  Krystalls  sein.  Wir  werden  sogleich 
zwei  andere  Formen  des  betrachteten  Gesetzes  zu  erwähnen  haben, 
welche  dies  noch  deutlicher  hervortreten  lassen.  —  Bei  dem  obigen 
Gesetze  der  Zonen  ist  zu  bedenken,  dass  es  den  Zonenverband  fUr  alle 
möglichen  Krjstallflaeben  fordert;  die  an  einem  einzelnen  Krystall 
wirklich  vorhandenen  Flächen  brauchen  darum  nicht  in  vollständigem 
Zoncnvcrfaande  zu  stehen.  — 

Um  die  Lage  der  Bcgrenzungsfläcbcn  eines  Krystalls  be<|uem, 
d.  h.  durch  Zahlen  angeben  zu  können,  kann  man  dieselbe  auf  irgend 
ein  mit  dem  Krystall  fest  verbundenes  Koordinatensystem  beziehen. 
Man  wälüt  nun  aus  einem  bald  zu  erläuternden  Grunde  zn  Koordinaten- 
ebenen irgend  drei  nicht  in  einer  Zone  Hegende  Kry^^tall  flächen 
(z.  B.  solche,  die  durch   vorherrschendes  Auftreten   oder  Spaltbarkeit 


78 


AUgcmcJaa  Eij^cnacbafEeo. 


ausgcKeichnet  sind),  und  somit  zu  Koordinatenaxen  drei  KrjstuUkaiiten 
(nitiiilicli  die  Scbiiittlinieii  jener  drei  Kryst»llfluchen,  OX,  OY,  OZ  in 
FiK-  ^):  dieses  Koordinate usy sie m  wird  im  allgemeinen  ein  schief- 
wiukliges  sein.  Die  Tjago  irgeud  eiuer  vierten  KrystallÜäche  (E^  F^RJ 
ist  dann  durch  die  Abschnitte  (0£,,  OE^^  ^E^)  bestimmt,  welche  sie 
auf  den   Kourdiuatenaxen  erzeugt;    denn  sind  a,  f>,  c   diese  Äbschoittef 

»0  ist H  ~T"  H =1  ^i*^  Gleichuug  der  Ebene.     Da  es  sich  nur 

um  die  Richtung  der  Begrenzungsebencn  bandelt,  so  kommt  es  nur 
auf  die  Verhältnisse   a-.b-.c  an,   welche  bei  der  ParalleUerscbie- 

bung  der  Ebene  konstant  blei* 
p;_  5  j^      ben.    Man  pflegt  nun  dit-  Axen- 

abschnitte  9,  b,  <•  irgend  einer, 
nicht  mit  zwei  der  Koordinat«^- 
eb'^ncn  (Fundanien talflächen)  io 
einer  Zone  Hegenden  Fläche 
(.Einhcitsflüche*)  als  Einhei- 
ten zu  wühlen,  d.  h.  die  Ab- 
schnitte aller  andern  Krjstall- 
/ft.  O'     i  Hitclicn  durch  diese  auszudrQckeD. 

Diese  .Axeneinheiten'  «,  6.  c 
werden  im  allgemeinen  ungleich 
sein  und  in  irrationalen  Verhält- 
nissen zu  einander  stehen.  Sind 
nun  MQ,  nb,  pc  die  Axenah- 
schnitt^'  (Parameter)  irgend  emer 
fünften  KrystallHäche  ( //,  //,  //, 
in  Fig.  5),  so  neuot  man  drei 
Zahlen  A,  k,  /,  die  proportional 

— , — , —  sind,  die  ludiees 
m     n     ji 

der  letzteren .  und  nach  Festlegung  d«ir  Fundamentalflachen  und  Ein- 
heitsfläche wird  jode  weitere  Ebene  der  Richtung  nach  durch  das 
VerbiUtniss  dieser  drei  Zahlen,  z.  M.  h:k:l,  bestimmt.  Es  ist  nun  leicht 
zu  zeigen,  dass  das  Gesetz  der  Zonen  zur  Folge  hat,  dass  die  Ver- 
hältnisse der  Indices  aller  an  einem  Kry stalle  möglichen 
Begrenzungsflächen  rationale  Zahieu  sind.  Dieses  (im  Prinzip 
schon  1781  von  Uauy  aufgestellte)  Gesetz  der  raliontileii  Indices 
gilt  natürlich  fUr  jede  beliebige  Wahl  der  Fundamentalflächen  und 
der  Einheitsfläche  (sofern  dieselben  nur  Krystallflächen  sindl.  Den 
m  h^k,l  willkürlichen  gemeinsamcu  Faktor  wühlt  man  so,  dass  A,  k,  l 
die  kleiostmöglichen  ganzen  Zahlen  werden;  für  eine  Fläche,  welche 
einer  bezw.  zwei  Koordinatenaxen  parallel  ist.  werden  ein  bezw. 
zwei  Indices  gleich  Null.  Es  ist  bervurzuhebeii,  i\a^s  A,  /r,  /  in  weitaus 
den  meisten  Fällen  die  niedrigsten  ganzen  Zahlen  (vorherrschend 
0,  1,  2,  3,  -1)  sind,  und  gerade  hierdurch  eriiält  das  Gesetz  der  ratio- 
nalen indices  erst  seine  Bedeutung;   denn  durch  hinreichend  grosse 
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ganxe  Wahlen  könnte  man  ja  die  Iiidices  mit  der  deu  VViukcIiiicssuDgcn 
entsprechenden  Genauigkeit  auch  dann  darstellen ,  wenn  sie  in  Wafar- 
hetl  irrational  wären. 

Die  Berechnung  der  bidice^  aus  Winkelmessungen  ergiebt  zunächst 
weist  irrationale  Verhältnisse  der  erstereii;  nach  detn  eben  erwähnten 
ßrfahrungssatze  wird  man  aber  selten  im  Zfreifel  sein,  welche  ganzen 
Zaldeu,  deren  Verhältnisse  jenen  irrationalen  Werthuii  nahe  kommen, 
man  als  wahre  Indices  an>:uRuheTi  hat.  Im  allgemeinen  sind  zur  Be- 
stimmung der  Indices  einer  Flaehe  zwei  Winkelniessungen  erforderlich 
(vergl.  auch  den  Abschnitt  Uhtir  .Bestimmung  der  kryst.  Symmetrie", 
S.  93);  ist  aber  eine  Zone  bekannt,  w(;lclter  die  Pläclu'  angehört,  so 
genügt  eine  WinkelniesHung,  und  kennt  man  noch  eine  zweite  die 
Flüche  t;uthaIteDde  Zone,  so  sind  die  ludicea  ganz  ohne  Messung  eines 
Winkels  angebbar.  Da  dieser  letztire  Fall  bei  Avr  Bestimmung  von 
KrystaUeu  sehr  häufig  vorkommt,  mug  das  dabei  eiuzuschliigende  Ver- 
fahren nachstehend  näher  erli'kutert  worden.  Uierzu  ist  zuniichst  die 
Bestimmungsweise  von  Kantenrichtungen  ^u  betrachten.  Man  kann 
aud  irgend  vier  Krystallkanten  (drei  .Fundamentalkanten"  und  einer 
jKinheitskantc*)  alle  Ubrigen  möglichen  gemäss  dem  Gesetz  der  Zonen 
dadurch  ableiten,  dass  niiLn  successive  die  Schnittlinien  von  Ebenen,  die 
Je  JEwei  schon  bekannte  Kanten  verbinden,  aufsucht.  Sind  nun  a,  ?,  t 
die  auf  die  Fundamenliilkanten  bezogenen  Koordinaten  eines  Punktes 
der  Einbeitskante,  und  «i.  ßt;,  v^  diejenigen  eines  Punktes  irgend 
einer  fUnfteii  Krv  stall  kante,  so  folgt  aus  dem  soeben  erwähnten  Satze, 
dasa  die  V^erhäitnisse  c :  ^^  :  *  ratioiml  sind.  Man  nennt  i,  r^,  ü  die 
Indices  der  Kante  uder  Zone  und  bezeichnet  letztere  durch  das 
Symbol  [$,  15,  C].  Wählt  man  nun  als  Fundamentalkanten  die  Schnitt- 
linit^u  der  Ftmdamentaläächen,  als  Einheitskaiite  die  Uesultante  aus  den 
Axeueinheiten  a,  /»,  c,  so  dass  «  :  ß  :  v  —  fl  :  6 :  c  wird,  so  ist  der  Aus- 
druck dafür,  duss  eine  FlUche  A,  k,  i  durch  eine  Kante  [S,  1},  C]  geht 
oder  in  einer  Zone  [$,  tj,  C]  liegt,  die  Relation: 

Hieraus  ist  ersichtlich,  wie  die  Indices  einer  in  zwei  gegebenen 
Zonen  liegenden  Fläche  oder  diejenigen  der  Schnittkante  zweier  ge- 
gebener Flächen  durch  Auflüsuug  zweier  linearer  Gleichungen  zu  be- 
rechnen sind,  und  damit  auch  zugleich,  wie  das  Gesetz  der  rationalen 
[ndices  aus  dem  Gesetze  der  Zonen  folgt 

Kine  dritte,  tob  Gauss  (1831)  herrührende  Ausdruckswei.ie  de» 
krystallogmphi sehen  Grundgesetzes  ist  dos  Gesetz  der  rationalen 
Doppelrerhältnisse,  welches  besagt,  dass  zwischen  vier  Krystall- 
flächen,  die  in  einer  Zone,  oder  vier  Krystallkanten,  die  in  einer  Ebene 
liegen,  die  Beziehung  besteht.  dn«s  ihr  DupiJelverliiUtuiss  rational  ist 
(Man  versteht  unter  dem  DoppelverbültnisR  von  vier  solchen  Ge- 
raden oder  Kbenen  1,  ß,  7,  9  fulgt^nden.  aus  den  Sinus  der  von  ihnen 
uiugeschlosseueu  Winkel  gebildeten  Quotienten : 


«0 


Allg«inciue  Eigeoschifieii. 
sin  fa,  t)      sin  (a,  Ä) 


ain  (ß,  7»   ■   sin  (ß,  6) 

Dass  dieser  Quotient  nun  für  Flüclien  und  Kanten  eines  KrysiaUs 
rational  sein  muss.  folgt  leiclit  nach  den  Gruadsützeu  der  projektive!) 
Geometrie  aus  dem  Gesetz  der  Zonen  oder  demjenigen  der  rationaloi 
Indices.)  Zufolge  dieser  Beziehung  ist  diirch  drei  Flächen  einer  Zoo« 
oder  drei  Kanten  in  einer  Ebene  die  Gesamratheit  der  in  jener  Zone 
oder  Kbene  liegenden  Flächen  oder  Kanten,  die  am  Rrvstall  auftreten 
können,  völlig  hestimmi.  Indem  niiai  duA  Doppel rerbältniss  von  vier 
in  einer  Zone  liegenden  Flächen  dun'h  ihre  Indices  ausdrückt,  gelangt 
man  zu  Formeln,  welche  für  die  KrjRtallherechnung  von  fundamentaler 
Wichtigkeit  nind ,  da  sie  die  Lösung  der  heiden  folgenden  Aufgaben 
liefern:  1.  wenn  die  Indice«  von  rier  Flächen  einer  Zone  und  zwei 
ron  den  sechs  Winkeln  zwischen  diesen  Flüchen  gegehen  sind,  die 
übrigen  vier  Winkel  zu  berechnen;  2.  wenn  die  Winkel  zwischen  vier 
Flächen  einer  Zone  und  die  Indices  dreier  von  ihnen  gegeben  sind, 
die  Indices  der  vierten  Flache  zu  finden '). 

■  Um  die  geometrif^che  Form  eines  Erjstalls  zu  beschreiben,  man 
man,  wie  nach  dem  Vorhergehenden  klar  ist,  angeben:  1.  die  drei 
Winke!  zwischen  den  Fundaracntalkantcn  oder  zwischen  den  Funda- 
mentaltlächen,  2.  die  Längen  Verhältnisse  der  Axenoinheiten,  3.  die 
Indices  der  vorhandenen  Krystall flächen  (oder  Kanten).  Die  unter 
1.  und  2.  genannten  BcstimtiiUTi  gast  ticke,  die  sogenannten  Äxenelemcnte 
oder  geometrischen  Konstanten  des  Krvstalls.  sind  im  allgemeinen 
charakteristisch  itlr  die  krj  stall isirte  Substanz  (vgl.  S.  83  ff.).  Die 
Wahl  derselben  ist.  wie  schon  oben  bemerkt,  in  gewissem  Grade  will- 
kdrlieh;  man  wird  dabei  aber,  ausser  dem  krystallograp bischen  Grund* 
gesetz,  die  Symmetrieverhältnisse  des  KrTstatls  zu  berücksichtigen 
haben  (s.  w.  u.  S.  81). 

Die  Symmetrie  der  Kristalle  kommt,  wte  Hau,v  zuerst  be- 
merkte, schon  in  ihrer  Begroiinung  dadurrh  zur  Geltung,  dass  an  unge- 
stört entwickelten  Krvstallen  verschieden  gerichtete,  in  gesetzmässiger 
Weise  korrcspondirtnde  Flüchen  immer  gleichzeitig  imd  mit  gleicher 
[ihysikali scher  Beschaffenheit  (Glani:,  Streifung  etc.)  anftretcn.  Weit 
sicherer  sind  die  Syiniiu-trieverhältnisse  durch  Winkelmessungen  zu 
konstatiren ;  denn  die  Winkel  zwischen  zwei  Paaren  von  gleich werthigKn 
Flächen  müssen  natürlich  gleich  sein.  Soll  die  Symmetrie  auch  im 
äusseren  Anblick  des  Krvstatipolyeders  anschaulich  zum  Ausdntck 
kommen,  so  muss  man  die  Flüchen  derart  parallel  mit  sich  selbst  ver- 
schoben denken,  dass  alle  gleich werthigen  Flächen  von  einem  und 
demselben  festen  Punkte  im  Innern  des  Krvstalls  gleichen  Abstand 
haben.  Diese  ideale  Ausbildung,  welche  in  der  Natur  nur  unter  aus- 
nahmsweise günstigen  umständen  vorkommt,  wird  immer  vorausgesetzt, 
wenn  mau   von   der  Symmetrie  eines   Krystallpoly Inders  8}>richt.     F&r 


')  V((I.  «.B.  Tb.  Lieblich,  G«omeUiiohe  KryaUlldgruphie.     Leipxig  1881. 
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später  sei  hier  gleich  bemerkt,  dass  mEn  die  Gesammtheit  aller  ^leicli- 
werthigen  Krvstallfläcben  i>ine  einfftche  Krystallform  nennt  im 
Oegensafcze  7U  einer  Kombination,  d.  h.  einem  aus  unglüichvrerUn^iJ^en 
FUU:hen  gebildeten  KrvstallpoIvPder.  Eine  einfache  Knistiillforni  branclit 
keineswegs  ein  goschloasenes  Polyl'der  zu  sein,  sondern  kann  auch  z.  B. 
BUS  einem  Paar  parallelyr  Ebenen  oder  sogar  nur  aus  einer  einzigen 
Ebene  bestehen. 

Einthcilnn^  der  Krystnll*»  nach  «Icr  Symnii'trif.    Wir  wenden 

uns  nun  /,ur  näheren  Betrachtung  der  Symmetrieeigenschaften,  welche 
ein  Krystallpolyeder  besit^wn  kann. 

Die  Symmetrie  kann  durch  das  Vorhandensein  der  folgenden  drei 
Arten  von  Symnietrieelementen  bedingt,  sein:  1.  eines  Centruma 
der  Sjmmetriö;  2.  einer  oder  mehrerer  Symmetrieaxen;  3.  einer  oder 
mehrerer  SymmetrieclKineu.  Diese  Symmetrie eleraente  haben  folgende 
Be(l«*utung  für  die  KrystalUtruktur  und  die  geometrische  Form. 

Ein  Centrum  der  Symmetrie  ist  vorhanden,  wenn  je  zwei 
entgegen gesetsEte  Richtungen  gleicliwerthig  sind.  Das  Krystallpolyj^der 
ist  dann  von  Paaren  paralleler  Ebenen  begrenzt,  welche  (bei  idealer 
Ausbildung)  von  einem  festen  Punkte  gleichen  Abstand  besitzen. 

Eine  Sy  mmetrieaxc  ist  dadurch  charakterisirt,  dass  durch  eine 
Drehung  um  einen  aliqunteu  Theil  von  U(5U"  um  diese  Aze  jede  Rich> 
tung  in  eine  gleichwerthige  übergeführt  wird,  also  auch  das  KrystaU- 

poIjSder  mit  sich  selbst  zur  Deckung  kommt.    Ist  —  •  360"  der  kleinste 

hierzu  erforderliche  Drehungswinkel,  so  wird  die  Symmotrieaxe  H-zählig 
genannt.  Je  nachdem  ihre  beiden  eutgegeugetzten  Richtungen  deckbar 
gleich  sind  oder  nicht,  heisst  sie  zweiseitig  oder  einseitig;  unter 
den  einseitigen  Axen  sind  wieder  drei  Arten  zu  unterscheiden,  je  nach- 
dem die  an  ihren  beiden  Enden  liegenden  Fläch engruppen  direkt  oder 
erst  Dach  einer  Drehung  der  einen  spiegelbildlich  gleich  oder  über- 
haupt ganz  Terwhioden  sind,  in  welchem  letzteren  Falle  die  Sjmmetrie- 
axe  polar  genannt  wird.  —  Auä  dem  krystallographischen  Grundgesetze 
«rgiebt  sich  unter  anderem,  dass  eine  Synmiotrieaxo  stets  eine  mögliche 
KiTStalikante,  und  die  zu  ihr  senkrechte  Sbeue  eine  mOgUche  Krystall- 
fläche  ist,  femer,  dass  nur  zwei-,  drei-,  vier-  oder  sechsziihlige  Sym- 
metrieaxen m«jglich  sind 

Eine  Symmetrieebene  ist  eine  Ebene,  in  Bezug  auf  welche 
je  zwei  gleichwerthige  Richtungen  wie  Bild  und  Spiegelbild  zu  einander 
liegen,  und  welche  somit  das  Krystallpolyl'der  in  zwei  spiegelbildlich 
gleiche  Hälften  theilt.  "Slau  erkennt  leicht,  daas  eine  Symmetrieebene 
immer  einer  möglichen  Krystallflnche  parallel  ist. 

Wenn  mehrere  Symmetrieelcmentc  in  gewissen  Kombinationen 
zugleicb  vorhanden  sind ,  so  kann  dadurch  das  Vorhandensein  noch 
anderer  Symmetrieelemente  bedingt  sein;  man  nennt  dann  diejenigen 
Symmetrieelemente,  welche  die  übrigen  schon  zur  Folge  haben,  di» 
erzeugenden.  Ein  wichtiges  Beispiel  hierfür  ist  der  Satz,  dass  ein 
XcrBtt,  TbMintJMbe  ClwBir.    s.  Auri  0 
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Centrum  der  Symmetrie,  eine  Symmetrieebene  und  eine  zu  letztem 
Beiikrechte  geradzahlige  Symroctrieaxe  drei  Svmraetrieeleraente  sind. 
Ton  denen  je  zwei  das  dritte  mit  Nothwendigkeit  bedingen. 

Einfache  Krystallfornicn,  welche  mit  ihrem  Spiegelbild  nicht  zor 
Decliung  gebiiuiht  werden  können  imd  somit  weder  ein  Centrum  der 
Symmetrie,  noch  eine  Symracti-icebenc  besitzen,  nennt  man  nach  Mai^ 
bauh  in  sich  gewendet:  eine  sulche  Krvstallibnu  und  die  ilir 
spiegelbildlich  gleiche  werden  als  unantiomorphe  Können  (Kaa- 
niiinn)  bezeichnet  und  als  rechte  und  Itnlte  Form  nntersrhii^den.  Di» 
solche  Formen  von  hoher  theoretischer  Bedeutung  ttlr  die  Stereochemir 

geworden  sind,  so  sei  eine  Ab- 


( 

i 


Rg.  6. 


Fig.  7. 


bildung  von  zwei  spiegelbildlich 
gleiche»,  aber  iiieht  kongnicntcn 
Quarzkry stallen  gebrocht  *). 

Nach  den  verwliiedenen 
möglichen  Kombinationen  von 
erzeugenden  Svnimtjtrieelemon- 
ten  ergiebt  sich  eine  (nnten 
naher  7.U  betrachtende)  Eintliei- 
lung  der  krystallisirten 
Körper  in  ^2  Gruppen'). 
Von  diesen  Gruppen,  deren  jede 
durch  besondere  Syuimelrie- 
eigenscbafien  char akter isirt  ist,  werden  diejenigen  in  ein  KrystallNystem 
ztisamraengefasst,  welche  sich  auf  ein  und  dasselbe-  krystallogra- 
pb  i  s  cb  e  Ä  X  e n  sy  8 1 D  m  beziehen  lassen.  Unter  einem  lo-yslallo- 
graphischen  Azensystcm  Tcrst«ht  mau  ein  System  von  Koordinaten- 
axen,  welches  einerseits  dem  CJesetze  der  rationalen  Indtces  gentlgt^ 
d.  h.  möglichen  Krystallkanlen  parallel  ist,  und  welche«  andererseits 
auch  die  SyrametrievurhäUnisse  des  Krystalls  zum  Ausdruck  bringt, 
indem  es  durch  dieselben  ())ierationen ,  die  irgend  eine  Hichtung  in  M 
eine  gleichberechtigte  nberfUhreu,  mit  sich  selbst  zur  Deckung  ge- 
bracht  wird.  In  Bezug  auf  ein  solches  Axensystem  erhalten  demnach 
alle  gleichwertbigeii  Flächen  Indices,  die  sich  nur  durch  die  Reihen- 
folge und  Voi-zeichen  unterscheiden:  man  kann  daher  eine  einfache 
Kry stallform  kurz  durch  Angabe  der  Indices  irgend  einer  ihrer 
Flächen  bezeichnen,  wolche  man  /.um  rnterschicdc  vom  Symbol  der 
einzelnen  Flüche  dann  in  runde  Klammern  einschliesst.  (Ucber  die 
zahlreichen  anderen  Symbolö  für  Krystallformen,  welche  man  einge- 
führt bat.  Tgl.  die  LehrbQcber  der  Krystailographie). 


I 


■)  Kucb  RodlKnder,  I^hrbnoh  der  Chemie,  S.  427-    Stuttgart  1896. 

*)  Dieselbr  ist  entwickelt  von  ,T.  F.  C.  Heanel  1830,  A.  Brav»!«  1850, 
A.  Oadolin  IHU7,  F.  Curie  1884.  R.  Minnißcrode  I881J;  eine  auafUlirlicb«! 
Darstellung  findet  »ich  in  Tb.  hithi^c >i'a  „PliysiksIiBcher  KryBtftUngrft.iiKie*' 
(Letpeig  \V9\U  p.  S— 60,  feraer  in  ilem  Werk«  von  A.  Scboenflii'ss,  -Krj-stall* 
ayiteme  und  Kryatalhtruktur'*  (T^ipzig  1891). 
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Bcv«r  wir  uns  znr  Aufaähluiig  d«r  32  (tnippeii  iiiid  der  einer  Juden  aa- 
{«h<>rcD<lcn  Krystftllformon  wendfii,  raOssen  wir  iina  nonh  gowiasB  j^eomptriiHthe 
Beiieliiuiaen  Terjitirenwiirtigeii.  welche  «wischen  den  einfachen  Formen  der  zu  dem- 
selben KrysiaUs^v-Bteni  gehörigen  G-mpiien  btstölieo.  Da  nÜnilJüL  die  Symmetrie- 
elcmcntc  der  niedriger  Bymmctrischen  ünippen  jede»  Syatema  einen  Tlicil  der 
S,VMimeLhoL'lcm*-nte  der  liucliül  !>yiumi:trLsdien  Orappe  desselben  Syatemt  bildeiif 
9»  kann  man  kuti  den  pinfacheii  Formen  diT  leUli?ruii  (h  cj  1  u  k  d  r  i  s  c  li  e  n)  Hnip]iB 
diejenigen  aller  übript-a  (.Iruppon  jrtotnvtriscti  dadurch  nbleiti^n ,  doM  man  die 
BulfW  D4li!r  dr\-i  Viertel  oder  «leben  Achtel  von  den  Flächen  der  holoedrischen 
Formen  nach  iKistirumten  freseLzeii  verschwindun  IHpsT  ;  ilii.'  bo  j,'ewi>cnfrMi  Formen 
nt'unt  niaii  htmicdrischc  bezw.  tctfirto^-drischn  oder  ogdocdritchc. 
Diejcuigt^n  lii-iuiüdrischon,  tetartO(>dri»chen  und  ogdoedrischea  KryitUlIe,  wulche 
Biae  einEige  ]i(ilare  Symmetriuasc  bcaiUcn.  hwiaatn  lioiuimorph.  —  Es  ist  üu 
be«cbten.  da«  nicht  alle  einfachen  Fonneii  der  heiniiidriKchpD  nnrl  tet«rtoedri»cben 
(inipiien  vud  den  entsprechen deu  holoedrischen  Formen  gearaetrisch  vt-ncbii-di-'n 
aiiid:  so  tn.'ten  ?..  B  da»  Hesnedür  unil  I>i)dukavdt:r  iu  alU-n  Griipptm  des  rejcalSrca 
SyHUüiiii  snf.  Die  nieder*  Syrauietrie  »olclicr  Krj'slnüe  ist  abor  immer  an  ihrem 
phyRikaltiwbeu  Verballen  zu  erltennen.  vor  allem  an  der  Lage  und  Gestalt  der 
Ai-tzfi^uren  auf  ihren  Flacht-n  (vgl.  S.S^).  —  Die  Bezciehnun;!  der  hemi^driKchca 
ForropR  geschieht  durch  V'or«eWea  ffcwiiwer  griechischer  Buchalahen  (y,  r,  y,  t,  f) 
vor  die  Symbole  der  Uoloedriadien  Formen,  aus  denen  sie  ableitbar  siud;  im  den 
tf  tartoedriocben  Formen  setzt  mau  »wci  solche  Biictiatn'ben ,  da  JieBelbe»  immer 
durch  ktinbinirte  Anwendung  jwnier  Arten  vnn  H('Hiit?*lrip  pThaitf  n  werden  können. 
Di«  korrt'Utei),  d.  h.  sich  zu  einer  holoädriBchen  Form  ergänzenden  licrnÜidriM^en 
beaw.  tetartrjrdri^chi-n  Formen,  welche  nur  iu  dum  Falle,  wu  sit.-  L-naiitioiuorph  sind, 
treomctrisuh,  immer  ah<!r  phy.tikalisch  v(u>chiedeii  «ind,  erhalten  daun  Symbole, 
di«  sich  uur  dtircli  Vorzeichen  oder  Stellung  der  Iiidices  (mtei-sclieidcn.  —  In  der 
iiacbstelienden  Uebersicht  iler  li2  (inippcu  werden  Pur  die  Symmetneelement« 
folg:end*-  niigokiirxte  Beieichnnng^n  ftngew<tudet ;  Tür  ein  Ceutruiu  der  Symmetrie  C; 
für  «•  gleichberechtigte  fc/äblige  zweiteilige  SyrumetriLaxen  m  /.„  (wohui  die  in- 
vcrsuu  Hiulitinigüu  i[Lil;>L-uihlt  wurden,  so  dass  also  tn  mindeateiiB  ^=  •*  ist);  Kr  m 
glei«bh*r»>chtigt*  einseitige  Syinmetrieaxen  und  ihre  ioTereen  m  L, ,  m  L  beitw. 
m  /.«*,  "I  L'  odpr  w  Z^.,  m  /„,  je  nachdem  sie  einHeitig  tTstir  nder  zweiter  Art  oder 
polar  «ind;  endlich  für  oioe  Symmetrieebenc,  die  auf  keiner  Syinmetrieaxe  senk- 
recht steht,  das  Zeichen  /'  und  fiir  eine  »olche,  die  auf  einer  n-zübligeu  Axc  senk- 
recht steht,  das  Zeichen  l\,  1  ngleichwerlhige  Symmetrieaxen  oder  Symmetrie- 
ebenen  dcr»''lbi.'u  Art  sollen  durch  Accente  unteniohiedcii  werden.  Von  deu 
eiiifaohrn  Kry«tatirormen  der  niedrige«-  symnietriBchen  Onippei»  sollen  nur  die- 
jenigen angegeben  werden,  welche  sioli  von  den  ent,aprech enden  holnedrisclien 
Formen  auch  geometrisch  unterscheiden-,  ferner  brauchen  die  Formen  der  hemi- 
Inorphen  (rruppen  nicht  besonders  erwähnt  zu  werden,  da  es  bei  diesen  klar  ist, 
daaa  sie  durch  Forflaaaen  der  an  einem  Ende  der  polaren  Axe  gelegenen  Flächen 
ans  ilcn  bi>Ioi-drisclitn  Formen  errhallcn  werden.  Diejenigen  Gruppen,  fiir  welche 
Beispiele  noch  nicht  bekannt  sind,  werden  ohni!  Angab«  der  Formen  iu  Klammen) 
anfgetllhrt;  bei  dea  (Ibrisen  wird  auch  eine  Anzahl  der  wichtigsten  ihnen  an- 
^hörcnden  Mineralien  und  künstlich  dargestellten  Substaazen  ongegeben. 


I.  Reguläres  System. 

Kr>'ittalIogra|diiM!h)!s  Axen^yHlciri :  Drei  »gleiche  aufeinander  senkrechte  Axi-u 
^(den  KanU'H  des  Hexaeders  parallel). 

I.  Holoedrie.    C-,  tiL^,  8Ls,  121^:  ä/'|.  d/'t 

Ee&akisolctaeder  (AX-0,  h>-k>-l;  Triakisokta^der  {hhl):  Ikoait«traSder 
(Af/);  Tetrakiahdxaüder  (AJbO);  Oklai>dpr  (/ H) ;  (Rhomben-}Dodekned<?r  (/ ffl); 
Hexaeder  (lOO). 

Beispiele:  P,  8i,  Fe,  Pb,  Cu,  Ag,  Hg,  Aq,  Pt;  PbS,  Ag^S;  A»iOs, 
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SbiOj;  NnCl,  AgCI,  KgBr,  CaF«  K^PtCI«;  FcsOj.  UgAhfit  and  «ndf 
Spinelte,  Qr&Dat,  Acftlcioi,  Perowtidt,  Sodalitli  eto. 

2.  Tclrai-drisoht^  Ht-niie  drif.    tj /^^  4  Lg,  4/3!  6P. 
Hexaki«tetravd«rx(^*Oj  t>uUoiddodokai'd(!r  x(AAf);  Triakietetraikler  x(il/fj; 

»«der  »{/il). 

Beispiele:  Diamaot;  ZiiS  tU  Zinkblende,  Fahlen;  Boracit;  Hetriu. 

3.  PU^i  vdriHche  UetniJ>(]  ric.    6/.^  SL3,  \2I^. 
Pentagontkositötraf'dw  ■^{Itkt), 

Beispiele:  Cu^;  KCl,  (>'B()C1, 
4    PcutaROnale  Heiniedrie.     C;  6Lf,  iLi*,  4/5*:  3 /^^ 
Itj-akiadodekat-der  k  (Ji  t/),  PeDtag:oitdodekarder  n  (Ai'O). 

Uäispiolc:  Fe&j  (als  Eiaetikies),  CoAs-j  etc.;  8i)J4;  Alauu«. 
5.  Tftartopdrin.     Ö/^,  4  la,  4/3. 

Tctrftödrisclie  Pentagondadekaoder  itK(hkli\  die  (ihrigen  Pormen  wie  in  2, 
^Hiaaer  deu  (hkO),  wclclie  in  die  Pentatrondadeka^dtr  xerfalleo. 

Beispiele:     N«CIÜ,,     NaBrO,,     BB(NC>a),,     Si<NOs>j.     Pb(NOs>i: 
XajSbSj  -  9H,0:  NaUOKQjQsOiV 


II.  Hexagonales  System. 

Krystalloßrapliiacbea  AxeiiBj'stem :   Eine  Haupt&xe   und  dr«i   anf  ihr 
reolite,  Winkel  rou  120*^  mit  eiunndcr  bildende^  isrleicbwcrthige  Nebenaxeo. 
Flüche  erhält  vier  Iiiilices  ihkl^  von  denen  aber  die  drei  auT  diu  Nebunaaea  be- 
zQ^Uchea  durch  die  Relation  t  -^  h  -i-  k  =^  0  mit  einander  rerbnuden  sind. 

ti.  Hnlaedrie.     C;  2lq,  Bij,  6/V;  -^s.  3/*a,  SVy. 

Dihexag^nale    Pyramiden    {ihkl),  i>-fc,    —  k  =  k  =  i -\- h;    hexagonale 

PyTamidcn    1.  Ordouiis  (itHl)    und   2.  Ordnung   [i.i.2i.[);    dihexagouale    PrCtmca 

{ihkO)-^  hexngoualetPriraia]. Ordnung (roJo) und 2. Ordnung <ilfO);  htm^iCOOH. 

Beispiele:  Beryll,  Milarit. 

7.  Henitmorphe  Beroiedrie.    />$,  l(;  SP,  SP". 
Beispiele:  ZqO;  ZnS  (als  Wurtzit),  CdS  (Greenooldt),  AgJ. 

8.  TrapenoL-driBcho  Hcmü-drie.     2 /.|-„  G  L-^,  H  i^', 
Beispiel«:     li-Bleiantiinonyltartrat  -{-  KNO3 ,    d-BaryuniaatimoD7l- 

tartrat  t  KNO3. 

9.  Pyramidale  Hemiedrie.     0;  Xg,  l^;  Pf. 

HexagL-nalo  Pyramiden  3.  Ordnung  k  [ihkl];    hexagonale  Prismen  3.  Ord- 
nung 1:  (ihkv). 

Beispiele:    CajCl(P0,)3,   Pl.jCl(P0j)3,   Phja(A804)5,    PbaCltYdO*!,. 

10.  Erste  keminiorpbo  Tetarto^drie.    L^,  T^. 
Beispiele:    Nephelin,   KLiSO*,  d-Strontiura-  and  d-Bleiautiraonji- 

lartrst. 
(II.  Sphctinidtscbe  Hemilfdrie.    ä  £3,  ZZ^  S/j;  P3.  3P.] 
(12.  Sjiheiioidisohe  Tetartni^drie.     I.3,  /31  Pj.] 
18.  ßhomboi^drische  Uemicdrie.    C;  22*  ^I^t,  Sfj;  SP^ 
Skaleiioeder  fi(ilikl)t  Rhomboeder  p{iOil). 

Beispiele:    P,  Te.  As,  Sb.  Öi,  Mg.  Pd,  Üä;    H.|0,  AI^Os,  FetQi,' 

(VjOs,  Mg(OH>j:  XaNOj,  CaCOj  (als  Kalkspath),  MgCOg,  F1OO3,  ZaGO» 

MuCOj;  Eudialyt,  Ch&ba^it  etc. 

14.  Zweite  bemimorphe  Tetartoedrie  (Hemimorphie  der  Ghuppe  1^. 

lt,h;^P 

Betspiele;    KBrO,,   Ag,iSbjRfi  und  Ag«A«xSc  (RotfagOltigera),  Toi^ 
mulin;  yaUSO«;  Tolylphenylkcton  CjiHijO. 


0er  feite  Aj^gregatzustaad. 


85 


t&.  TrapesOHdriscbe  TvturtoÖdrie.     2/.^  iLj,  S/^. 

Trigooale  Tntpexoeder  pt  {ihkt);  Rhomlweder  (1.  Art)  f.  {iOil);  trigon&le 

Pyrmmidcn  f^(i.i.2i.t]',  ditrigonalo  Frinnien  ^■z(ihkv),  trigoRitle  Priamcn  pt(n'JÜ). 

Beispiele:    SiO,  (»1»  Q^»"''    HgS;    KjSjOf.,    PbS,( U  +  4 Hj«!, 

SrSiOg  +  ^B^O,    CaSA-^^U]^:    B«Dnl  CijUioO},   Maticoat«anipt«n 

16-  Rhouboedritobe  Tetartoedric.    6*-,  I^*,  ly*. 
RhombocdtT  3.  Ordnung  fitlihkf),   1.  Ordnung  pK(i(7i/)  nail  2.  Onlnmi.? 
p«  (j.r.,3f./)i  hexagonala  rriBmen  8.  Ordnung  ptt{/At«). 

Beiapi«]«:  OaMg(C03>j  (Dolomit);  Titanei«en«rz;  H^CnSiOi,  SSn^SiOi, 
B«iSi04. 
17.  Ogdoedrie.     L^  T^.     Humimon'hie  von   15.  oder  16. 
Beispiel:  NaJOf  +  SH^O. 


I.  Tetragonales  System. 


I  Krystallographiicbes  Axctuyatem :    Eine  Uauptaxe  (anT  die  sich  der  dritte 

Index  bezieht),  zwei  auf  ihr  iiutl  aaf  eiiiaiidcr  siinlirechto,  unter  einander  gleioliö 

18.  HoloSdrie.     C;  2Lt,  4  Li,  41,';  i'j,  2/V  2Pa'. 
Ditotragonale  P>TaDiideu  [Ui:!),   letragonal«   Pyramidtto   1.  OrdnuDg  (AAf) 

lind  2-  Ordininii:  (hOi);  Jitelra^onaJe  Pminou  (,hkO),  Ictrajfoualm  Prisma  1.  Ord- 
nung {t  lu)  und  3.  Ordnung  (100);  TlaaiB  (06  iK 

Beiipiele:  B,  Sn;  SnO^,  TiOj  iKndl  and  Anatiu>,  ZrSiOj;  HgjCl^ 

HgJ,,    DglCN)a;     MgPKCN)» -f  711^0;     NiSOi^OHiO;     KU^O|. 

(NHjjH^POj,  PbTCijCOa;  VcsuviaD,  Mclilith,  Geblenit,  Apophyllit 

19.  Heinimorphe  HeniiSdrie.     Z^,  fi;  2  P,  2  i". 
Bciipielc;  Jodmccininiid  C1H4O2NJ,  Peotaerythrit  CjHfjOj. 

20.  Trap«aioi-dri«cli«  HomiÜdrie.     a/.^,  4  L^  41^. 
Tetragonalc  TraiiczopJor  ^{hkl), 

Beispiele:  Üuanidiiicarbonat,  SttychainauKat,  NiSO^  4~  ^HjC. 

21.  Pyramidale  Hemiedrie.     iJ;  l.^,  /|;   t'^. 
Tetragonale  Pyramiden  3.  Ordnung  T.(hki)  und  Priamen  3.  Ordnung  K[hkO). 

Beispiele:  CaWOj,  PbMoO|;  Skapolitli ;  KrTlhrit  C|Hm04. 

22.  n«mimorpbe  Tetartoedrie.     /v«,  7|. 
Bei  spiel :  d-Baryantantiinonyltartrat. 

23.  S p h e n  1» i d  i  s c h  f!  H e m  i  ••  d  p i  e.     2  /.j,  4  i-i;  2  !'• 
TetragtMiale  Diaplienoide  ii(likl)  und  Sphenoide  x{hhl). 

Beispiele:  CuFeS,  (Kupferkiea);  CH4N2O  (Hamntoff);  KnaP04. 
[24.  Spbcuoidische  Tetartocdri  0.     />/,  t^*.] 


IV.  Rhombisches  System. 

JuTitallographtKhesAxtintyaiem:  Drei  ungleiche  aoT  einander  senkrecht«  Axen. 

'l\  HoloSdrie.     C;  21^,  2/./,  2/.j"i  i\,  P./,  /y. 

RhoDibischu  Pyramiden  (Ai-Q;   Prismen  (AfcO),  (hOk)  und  (Ohk);   Fläoheu- 

(SOff),  (010)  (Pinakoide)  and  {00  1)  (BaaiB). 

Heil«  in  dtoer,  thcils  in  Druppe  28  kryalallisirt  die  grosse  Mebreahl 
der  Min^mlien  und  nauentlich  der  künstlich  diirgotclltrn  Substanseo. 
Kinige  Beispiele  sind:  S,  J;  HgCl^,  HgJ;;;  FeSj  (Markasit),  C112S, 
Sb^;  TiOj  (Brookit);  B8CO3,  CaCOg  (AragonitJ,  SrCOg,  PbOOj;  KNÖj, 
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AgNOj;   CB8O4,  BaSOj,  SrSO«,   PbSO«;   K^SO^;  ^gßiOu  fesStOjt 
Topas,  Andalitstt;  Mg.StOj. 

26.  Humiuiorpliie.     /<{.  T^;  P,  j^. 
Beispiele:  Znx^OHjjSiOti,  Mg(NH4)F0j +  6HaO;  ReiOKic  C^E«0> 

Triphenjlnieümn  (C,H5)3CH. 

27.  HEciicdric.    2L7,  *2/.a',  2/^". 
RhoRibiache  Sjihetioidü  «(AI*/). 

Beispiele:  M?SO,  +  7 Hp,  ZiiSO,  +  7 H-/) ;  d-KuliamaBUmui^l 
Urtrat,  Weiuateiti,  d*Etlium<  und  AiDinouiamnKtriumtartnt,  Aspangin, 
Mykoie  etc. 

V.  Monokitnes  System. 

KtyBtiilloj^apliiiicbi's  Ax(.ti«>8tcm :  Zwei  ocbierwiitklige  und  eine  auf  daran 
Eben«  senkrectite  Axe  (Orthoftxe,  anr  die  sieb  der  mittlcrn  Index  bexiebt)^  alle 
drei  ungleich. 

28.  Uologdrie.     C;  Lj,  /j;  Pj. 

Prismen  {hki),  [hkü),  {dkl);  Fliobcnpiiare  aus  der  Zone  der  Orthoaxe  (AO/), 
ap«xiell  OrtLopinakoid  [iOtt]  und  ßan*  {tiOl^\  Klinopinakoid  ifilO). 

Beispiele  SuBstrat  zahlreich;  u.  A.:  S  (zwei  Moditikationeul  Sc: 
AaS;  A^,  SbA^  KaCl  -i-2HjÜ;  KClÜs,  Na^COj  + 10  H-/),  BttCa(Ot>|it 
2CuC0j  +  H.i(;ii(>2,  NajS^tj  +  10  HjO,  CaS04  +  2H.jO  ((.ivps),  KeSO,  + 
7HaO.  MtrK7(Sajti4-eHjO  und  iBomwrphe,  NaiCaOÖiJa;  PbCrO„ 
(MnFä)WO,  (W«lfniiüiti-.  F<.-^(PO,W-f  BHjO-,  NViB^O:  4  lOH^;  C'aSiOi 
(Wollaatonit),  Au^rit,  Uombloiidv,  Euklas.  Epictut>  OrUiJt,  Datoiith,  OrUio- 
ktu,  (iUmmer,  Tiianit,  Huulandit,  HarmoKim  etc.  Die  meisten  organi- 
Bolieu  Verbiiidungca,  s.  B.  OxalaÜure.  MouDkaliumiixalat,  Sallcyluitire, 
Napbthaiiu,  Authrnceii. 

29.  H  e  lu  i  ui  0  r  p  b  i  e.    hj,  l-i 
Beispiele:  WeinsSure.  Quercit,  Kohrzncker,  Milchzucker  etc. 

80-  Heni  iedrio.     I'. 

Beiüpiel:  Skolezit. 


* 


VI.  Trihlines  System. 

KrTitaUographiaohes  Axensystem :    Drei  schiefwinkiifjü  und  ungleiche 

81.  HoIoSdrie.     C. 

SämmtUcUe  einfache  Formen  sind  nur  FlUcbrnpaaro. 

Benpiele:  B(OKVi;  CuSO,  +  5  H:(0,  KjOiO;»  CaSjOj  4- 6  H-jO ; 
MnHiOj,  Al-jSiOj  (LHstheu),  Axinit,  Mikrokliri,  Albii  und  Anorthit; 
Traubensllure  G,H^Ofi  4-  2  H/J. 

82.  UcuiiKi]  ri  L-.     Kuin  SyuiiiieLriflelement. 

Beispiel:  d>Mannatrontiiinitartrat  Sr(HC4lI(0fi>j  +  2H]0. 

Man  kann  zu  den  32  Gruppen  auch  oUne  Voraussetzung  des 
Gesetzes  der  riitionaton  Indices  gelangen,  indenj  man  nur  voui  Begrifl 
der  Momogeneität  ausgeht.  Diese  Betrachtungsweise  wird  in  den 
Theorien  der  KryslalUtruktur 'l  duj-ch geführt,  die  auf  der  Mole- 
kuUranschauung   beruhen  und   demgemS.sä  eine  Anordnung  der  Mole- 


I 


>}  Fraiikenbeiin    l^SS.      Bravais    \HW,     CamilW;    .Tordan    1868, 
Sotinck«    ISTt),    Fcdorow    1890    und    bcondcrs    aagfiihrlicb    SchoenfUeii 
KrystalUysteme  und  KostalUtruktur.    iMiyti^  1691. 


Der  fette  A^7«f»tza«tftur). 
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kQle  eines  Kryatallcs  ibezw.  der  Scliwcrjmnktc  derselben)  nach  einem 
rcgelmäassigen  Puiiktsjatem  annehmen.  Die  säninitlichon  mög- 
üclien  regelmiLssigen  Puiiktsy steint'  küiineii  durch  Ineimiiidi'rstellung 
Ton  kongruenten  paraüclopipcdiscbcn  Raumgittern,  von  denen  es 
14  verscbiedeue  Arten  giebt,  erbalten  werden  und  orduen  sich  nach 
ihrer  Symmetrie  in  die  bekannten  ;12  Gruppen.  Diese  Theorie  führt 
auch  in  unschaulicher  Weise  auf  das  Gesetz  der  rationalen  Indices. 
wenn  man  die  Begrenzungäfliichen  eines  Krystalles  als  Netxebencn 
des  Punktsvstemes  ansieht. 


Zwillinge  und  Ausbildung  der  Krystalle.  Wir  hnbcn  uns 
nun  noch  mit  den  als  Zwillinge  bezw.  V  ie  1 1 i  o  ge  bezeichneten 
regeln) ä»ä igen  Verwachsungen  von  zwei  bezw.  mehr  Krystallindividuon 
zu  beschiiltigen,  welche  oft  zur  Entstehung  vim  Formen  von  schein- 
bar höherer  Symmetrie,  als  sie  der  Krj-stallstruktui-  enUpricht,  Ver- 
anlassung geben.  Diese  Verwücb.siiiigen  »ind  übrigens  in  der  Hegel 
schon  änaserlich  ara  Vorhnndenseiu  einspringender  Winkel ,  welche 
bei  einfachen  Krystalltndividuen  niclit  vorkommen  kennen,  oder  an 
der  abweichenden  Be»cha9enheit  verschiedener  Theile  derselben  Flächo 
zu  erkennen. 

Silan  nntencheidet  Zwillinge  mit  parallelen  und  solche  mit  nicht 
parallelen    Axensystenifn.     Die   erster^jn    sind    Verwaclisungen    zweier 
hemiedriacher    ( bezw.    tetartoi^  drisch  er !   Formen ,    die    sich    in    der- 
jenigen Stellung  zu  einander  befinden,  welche  sich  bei  ihrer  Ableitung 
aus   einer   und    derselhi^n    holoedrischen    (bezw.   hemiPdrischen)   Form 
«rgiebt:    sie    werden    duhcr    auch    Ergiiuzungsz willinge    genannt. 
^Beispiele  sind  die  Diirchwachsuiigszwillingc  zweier  Fentagondodekai^der 
TOn  Eisenkies,  oder  die  Verwachäungen  von  rechten  und  linken  Quarz- 
krystallon).    —    Bei  der  zweiten,    weitaus  häufigsten  Klasse  von  Zwil- 
lingen  besteht  die  Gesetzmässigkeit  darin,   dass  die  beiden  Krtstall- 
individuen    entweder  zu   einer   ihrer  möglichen   Flüchen    oder 
zu  einer  ihrer  möglichen  Kanten   symmetrisch   liegen.     Man 
bezeichnet    bei    den    zu    einer    Ebene    symmetrischen    Zwillingen    diese 
Ebene,  bei  den  zu  einer  Geraden  symmetrischen  die  zu  dieser  Geraden 
senkrecht«  Ebene  als  ZwilHngsebcne  und  die  Normale  der  letzteren, 
welche  bei  centriscli  symmetrischen  Kryatallen  eine  Symmetrieaxe  dee 
Zwillingti    ist,    als    Zw  i  Ili  ng^axe.     Die    beiden    KrystatlhidiTidueu 
kdnnen   sich  gegenseitig  durchdringen  ( Durchkreuzungszwillinge  I  oder 
«ich    in    einer   Ebtine    berühren    (BerOhrungszwillinge),    welche    aber 
keineswegs   zugleich  die  Zwillingsobeue  zu   sein  braucht,   wenngleich 
dies  sehr  oft  der  Fall  ist. 

Nicht  selten  findet  wiederholte  Zwillingsbililung  nach  pnriiltelen 
Ebenen  statt,  wobei  sich  die  idann  oft  sehr  dünn  tafelftirmigenl  Indi- 
viduen abwechselnd  in  paralleler  Stellung  befinden;  so  entfitehen  z.  B. 
di«  Zwil  lingslamcllen  des  Kalkspaths.  Aragonit^  und  insbesondere 
die  triklinen  Feldspathe  (polysyntbetisclie  Zwillingsbildungl.  Zwillinge 
oder    Viellinge    können    scheinbar   Formen    darbieten ,    welche    einem 
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Krvstallsysiem   von  höherer  S.vnimetrie,   wie   du  dor  Einxelindivn 
ist,  angehören;  wichtige  Beispiele  sind  die  pseudohexagonalcii  Prisnc 
bczw.  iPyramid(!ii  des  rhombiliHthen,  Aragonita  und  Withei-its,  femer  die 
Krystalle  von  ChryaobervU,  Harrautoni  und  Pbillipsit.    Man  trezeicbnet 
solche  Bildungen  ats  jiseudosymuietrische  odrr  niimeÜsche. 

Bemerken» werih*  kt,    d&8S   Zwillingsbildung    nicht   nttr   bei    dt 
nrsprdiiglieht'n    Anlag«    der    KryÄtalle,    sondern    auch    sekundär   durcl 
äusseren    Druck    eintreten    kann,    wofUr    der   Kalkspath    ein    au«ge-^ 
zeichnete»  Beispiel  darbietet.  — 

Die  Ausbildung  der  Krystalle,  d.  h.  die  relative  Grössen-' 
entwicklung  der  verschiedenen  Krystallflöchen,  ist  sehr  variabel  und 
oft  unregelmässig  (insofern  gleich werthige  Flächen  sehr  verschicdeno 
Ausdehnung  erlangen:  Verzerrungen),  und  die  Umstände,  von  welchen 
dieselbe  abhängt,  sind  noch  wenig  aufgeklärt.  P.  Curie  (1885)  und 
Aiidere  haben  versucht,  als  das  Massgebende  eine  gewisse  .Ober- 
flächenenergie"  tühnUch  derjenigen  von  FlU^sigkeitscberflüchen)  liinzu- 
stellen,  welche  für  ungleich  wert  higc  Flüchen  desselben  KrystaUs  ver- 
schieden wäre :  allein .  abgesehen  etwa  von  dem  Krgebuiss ,  dasa 
grossere  Krystalle  auf  Kosten  kleinerer,  in  derselben  gesfittlgten 
Lösung  befindlicher  wivclisen,  hat  diese  Theorie  noch  kaum  m  Resnl- 
,ten  geführt,  die  mit  der  Erfahrung  im  Einklänge  stehen.  — 

Die  Löslichkeit  eine»  KrystaUs  ist  nicht  nach  allen  Richtungen 
die  gleiche.  Das  tritt  namentlich  bei  kurzer  Behandlung  einer  KrystäU- 
Hache  mit  einem  LüsungNmiüel  hervor.  Es  bilden  sich  dann  r^el- 
Illässig  begrenzte  Eindrücke  l Aetzfiguren),  deren  Anordnung  die- 
selbe Symmetrie  zeigt  wie  der  ideal  ausgebildete  Krystall  und  deren 
Studinm  oft  altein  die  Kestimmung  der  krystallographischcn  Oruppe 
ermöglicht  ^ ».  Von  zwei  nicht  gleicliwerthigen  Flächen  desselben 
KrystalU  kann  die  eine  in  einem  Lösungsmittel  eine  kleinere,  in  einem 
anderen  eine  grössere  Löslichkeif  besitzen  als  die  andere.  Daraus 
erklärt  sich  wahrscheinlich  der  verschiedene  Habitus  der  Ki^stalle 
derselben  Substanz  /.  B.  das  Auftreten  von  Okta^derflächen  bei  dem 
gewöhnlich  in  Würfeln  krystallisirenden  Kochsalz,  wenn  man  es  aus 
einer  HarnstotT  euthulteiideu  Lösung  krysUllisireu  lässi 

PliyHlkali»<;hi>  Eigi>itächafU>n  der  Kry^talle.  Bei  allen  physi- 
kalischen Gigcnschattcn,  welche  gerichtete  Grossen  sind,  zeigt  sich 
in  Krystallen  eine  Abhängigkeit  von  der  Richtung,  welche  in  den 
Elenientaigesetzen  für  die  betreffenden  Vurgängi?  durrJi  eine  Anzahl 
jedem  Krystall  cigcnthümlicher  Konstant«n  zum  Ausdruck  kommt. 
Wie  schon  erwähnt  wurde,  ist  die  Symmetrie,  wflcho  im  Verhalten 
eines  Krystalles  gegenüber  irgend  einer  physikalischen  Einwirkung  zu 
Tage  tritt,  stets  entweder  dieselbe  oder  eine  höhere,  wie  diejenige 
seiner  geometrischen  Form,   und  die  Eintheilung  in  Gruppen,   welche 


')  Vgl.  Liebisuh,   (irundrin  der  pliyaikaliscbeii  Krystallngrapliio,   8.43, 
Ltipzig  1896. 


Dar  (e»ie  A^^rei^utKustaud. 
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man  mit  Rücksicht  auf  irgend  eine  physikalisch o  Eigenschaft  erhHlt, 
ist  stets   im  Einklang   mit   dt-r  l'rüh(.'r  betrachteten  EintheÜung  iibcH 
der  geometrischen  Form  Omter  Berflckiiichtigmig  der  Aetxerscheinungen). 
ir  wollen  im  Folgenden  die  physikalischen  Eigcnüchuften  haiiptsäcblich 
in  Bezug  auf  ihre  SyinmeirioverliViUnissf'  belrachten   und  auf  die  pliysi- 
kaliscben  Gesetze  selbst  dabei  nur  insoweit  eingehen,   als  sie  für  die 
Bestimniimg  der  krystnilogrftphischen  Symmetrie  von  beKonderer  Wich- 
tigkeit sind.     Im  Uebrigen  muss  auf  die  Lehrbücher  der  Physik  ver- 
j      wiesen   werden;  insbtisondere  ist  hier  iiuch  Tb.  Liebisch's   ,Grundriss 
^ber  physikalischen  Krystaltographie"  zu  nennen.  — 
^H  Mnn  kann  die  physikalischen  £igfn«c1iafteii  von  Krvbt-ullen  in  zwei 

^p^lassen  eintheilen,  je  nachdem  sie  eine  höhere  oder  eine  niedere  Sym- 
'      metrie  Viesitzen.     Niemals  haben  aber,  wie  schon  bemerkt,  die  physi- 
kalischen Eigenschaften  eine  niedrigere  Symmetrie  als  die   durch   die 
Vor^nge  de»  Wachsthums  und  der  Auflösung  gegebene.    Eine  höhere 

Riyro metrie  zeigen  diejenigen  physikalischen  Erscheinungen,  deren 
Slementargesetze  in  aUen  Krystultcn  luit  Hülfe  eices  Elltpsoids  dar- 
fcellbar  sind  (fUr  welche  sich  somit  alle  regulären  Krystalle  wie  iso' 
rope  Körper  verhalten),  eine  niedere  diejenigen,  bei  denen  dies  nicht 
^^möglich  i«t. 

^K  Zur  ersten  Art  gehören  die  thermische  Ausdehnung  (imd  die 

^^^ompression    durch    ailseitig    gleichen    Druck I ,    die    S t rö m un g    der 
I      Wärme   und  Elektricität,    die  dielektrische   und   magnetische 
^^Polarisation,  sowie  endhch  das  thermoelektrische  Verhalten. 
^^  Die   Bedeutung  der  Elhpsoide   in   diest^n  Fällen   ist   im    wesent- 

lichen folgende, 
j  Bei  der  thermischeu  Ausdehnung  geht  irgend  eine  innerhalb  des 

I  Eurystalls  gedachte  Kugelfläclie  in  ein  EUipsoid  über,  dessen  Haupt- 
azen  proportional  sind  mit  1  -f  X((,  1  -f-  \t,  1  -f  "K^t,  wo  Xj,  ?^,  X, 
^■die  Hauptiiusdehnungskoefficienten  sind  und  f  die  Teniiieraturiinderung 
^H>ezeichnet.  Ist  dieses  ,  Dilatationsellipsoid "  ( fUr  das  Tcmporatur- 
^Bntervall  t)  gegeben ,  so  kann  man  die  Dimensions-  und  Wlnkel- 
^^anderungeu  des  Krystalls  berechnen. 

Bt'i   den  Strüniuiigsvorgäugen  sind  im  Falle,    dass  sich  in  einem 

Punkte  des  (unbegrenzt  gedachten)  Krystalls  eine  Wärme-  oder  Elek- 

H^idtätsquelle  befindet,  die  Flächen  gleicher  Temperatur  bezw.  gleichen 

^HPotentials  ähnliche  und  ähnlich  gelegene  EUipsoide,  deren  Hauptaxen 

^proportional  den  Quadratwurzeln  aus  den  Hauptleituiigsfühigkeiten  sind. 

^■^  Endlich    lässt    sich    die    Beziehung   zwischen    der   Intensität    und 

Richtung   der    dielektrischen    bezw.    magnetischeu   Polarisation    eines 

Krystalls   in   einem  homogenen  Felde  einerseits  und  der  Richtung  der 

Kraftlinien   andrerseits  mit   Hülfe   eines  EUipsoids  darstellen .   dessen 

halbe    Hauptaxen    die    Quadratwurzeln    aus    den    reziproken    Haupt- 

magnetisirung^koetficienten    bezw.    den    Hauptdielektricitätskonstanlen 

sind.   —   Entsprechend  dient  bei  den  thermoelektrischen  Erscheinungen 

«Q  EUipaoid  zur  Darstellung  des  Zusammenhange«  zwischen  der  thermo- 

eloktrischen  Kraft  und  der  Richtung  des  stärksten  Tempera  in  rgcfülles.  — 
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Da  zur  Fpatlefn>ng  (ier  Hiebtungen  und  LS^ngen  der  Haaptaxen 
eines  ungleicliiixigen  EUipsuides  secbs  BesttmmungssiQckc  nothwendig 
sind,  so  hiliigeit  die  V^orgunge  dieser  Klasse  im  allgemeitisUtti  Falle 
von  je  seclis  plivsi  Kali  sehen  Konstanten  ab,  deren  Werthe  jedoch 
mit  der  Temperatur  (iiiul  dem  Druck)  variiren  können.  Es  ergieW 
sieb  dem  gern  >i;^'4  in  Bez-tig  »uf  jede  der  genannten  physikalischen 
Eigenschaften  eine  Eintheilung  d*^r  KrrstaUe  in  die  folgenden  fllnf 
Gruppen: 

I.  Reguläres  System:  Das  £llipsoid  ist  eine  Kugel,  also 
ist  kein  Unterschied  Tom  Verhalten  amorpher  K5rper  vorbanden. 
1  Konstante. 

II.  Hexagonales  und  tetragonales  System:  Das  ElUpsoid 
ist  ein  Rotationsellipsoid,  welches  die  kr.-stallographi9cfae  Haupta« 
zur  Umdrehungsaxe  hat.  Unbestimmt  sind  nur  die  Längen  der 
letzteren  und  des  Aequatoriallmlbmesscrs ,  daher  3  Konstanten.  Je 
nachdem  das  Kr>tatious<?liipsoid  abgeplattet  oder  verlängert  ist.  kann 
man  in  Bezug  auf  jede  physikalische  Eigenschaft  zwei  Unterabthei- 
lungen in  dieser  Klas-se  unterscheiden. 

TU.  U  li  o  m  i)  i s e h 0 8  System:  Dhs  Ellijisoid  benitzt  drei  un- 
gleiche Aieo  von  festen  Ilichtungen  (nämlich  denjenigen  der  kryatallo- 
graphischen  Äxen),  aber  variabeleu  Lüugeu.     3  Konstanten. 

IV.  Moiioklincs  System:  Eine  Axe  des  ungloichaxigen  EUi- 
pHoids  fällt  in  die  Orthoaxe;  die  boiden  anderen  sind  auch  der  itirbtung. 
nach  veränderlich.     4  Konstanten. 

V.  Triklines  System:  Alle  drei  Axen  des  EUipsoids  haben 
veränderb'che   Hicblung  und  Grüsse.     fi  Konstanten.   — 

In  Bezug  auf  die  hier  betrachteten  Eigenschaften  sind  die  Krj- 
stalle  der  Gruppe  I  ii^otrop  und  besitzen  diiijenigen  der  Gruppe  II 
eine  Ä3Ee  der  Isotropie,  die  der  Gruppen  III,  IV,  V  keine  Aie 
der  Isotropie. 

Optische  Eigenschaften  der  Kr  y  stalle.  Eine  etwas 
grössere  Maiuiigftiltigkeil  der  Symmetrie  Verhältnisse  tritt  schon  bei 
den  optischen  Eigenschaften  der  Krystalle  hervor.  Zwar  lüsst  ■ 
sich  das  optische  Verhalten  der  grossen  Mehrzahl  der  durchsichtigen 
Krystalle  obenfalls  mit,  HuLl'e  einet*  EHipsnids  erläulerti,  wie  wir  unten 
sehen  werden:  allein  es  kommen  zwei  Gruppen  durchsichtiger  Kry* 
stalle  (die  optisch  aktiven)  litnzu.  wo  dies  nicht  mehr  zutrtSl,  und  bei 
absorbirenden  Krystallen  liegen  die  Verhältnisse  überhaupt  komplizirter. 
Die  letzteren  uiüsson  wir  hier  hei  Seite  lassen  und  in  Betreff  derselben 
auf  die  Durstellung  von  P.  Drude')  ven^'eisen;  nur  sei  bemerkt,  das« 
ein  absorbircudcr  Krystall  stets  doppelt  so  viele  optische  Konstanten 
besitzt,  wie  ein  durchsichtiger  von  gleicher  Symmetrie. 

Dio  Kiiitht>iluDg  der  Kristalle  nach  ihroiu  optücbcn  Verhalten  gestaltet  nob 
dann  ful^endiTinaneD : 


I)  Wi«d.  Ann.  40.  06$  <1890). 


Der  fG«t«  Aggregatfuntanri. 


91 


A.  Optisch  isotrope  KrystalK*. 

1,  Einfseh  brechende;  Regulüres  System.  —  Die  StrahleDflSche  (Wellen* 
cbe]  iat  eine  Kuircl.     1  Koiislniiti'. 

(Selir  tiäufi|{  zeij^en  <lic  rt>gulären  Krj-stalle  dennoch  schwache,  inhomoirene 
Doppelbrechuntf :  Bogvnauutu  Djitioche  Aoomali^ren,  deren  jedetifalU  eekundäre 
Un&clieii  noch  nicht  getiQ^^eiid  aufi^cklärL  Bind.) 

n.  Mit  Dreh  un  ga  vprmfigtjn.  Hierher  gehilrt  ein  T}icil  iUt  Kr>-BUlle 
der  Gruppe  5  des  regulären  Systems.  —  Die  Strahlen tiüch«  besteht  an«  7w«i  koa- 
leutriwhen  Kugeln,     t  Kuuatunlon. 

B.  Upiiaeh  aniaotrope  Kryatalle  mÜ  efner  Axe  der  Isotropie, 

lU.  Opti«oh  cinuxige  ohne  Drchnn^svcrmüg-i'n:  Hcxa^onate* 
ODÜ  tctra^fuualt!«  Systt'm.  --  Die  StnihlcniliiirlK!  (Huy  g  Ucns'ache  Wt-Uunllüche) 
bestt^ht  AUH  einem  Rntalionüclliiiaoir),  deB<ten  RntafionHaxQ  in  die  krrstaUo^nphigche 
Hauptaxc  rsUt,  nnd  einer  Kugel,  die  cratcrcs  in  dra  Folcn  berührt.  Die  optisch 
eiuaxij^eu  Kryatallu  würde»  in  positive  iiud  negative  cingctheüt,  je  nachdem  daa 
Rotati onwllipooid  verlSn^tri  oder  abgeplattet  istt.     3  Konntanten. 

rV.  Optisch  cinaxi^e  mit  Drcbnogs  vermögen:  Gruppen  lö,  17,  20.  — 
Dir  Strahl änllüehit  bosttht  aus  zwoi  ^•otrcnntcti,  von  einem  Glliiisoid  ht.>2W.  einer 
Kugel  wenig  vcraohied^nen   RnliitionsRänhen,     8  KniiHtaiitün 

C  Optisch  aniaotrope  Krystallo  ohne  Axe  der  Isotropie. 

Die  Stnihlenttächo  (Fresnal'sche  Wellenflüchel  tat  bei  nllcii  eine  ÜberHäche 
■riirrtcn  Irrades  mit  i1r**i  auf  oinander  twakrechlen  zwfizähligon  Symmetrieftxen, 
welche  von  ihren  SyniDietrieebetien  in  je  einem  Kreis  und  einer  EUipRe  Beschnitten 
wird  und  zwei  Puare  von  ausguzeichiicteD,  sie  in  Kreisen  berülireuden  Tangential- 
ebenen hesitxl,  deren  Normalen  die  optische  n  A  xc  ti  sind.  Untcrscliiedi'  iretoa 
hier  erst  auf,  wenn  man  auf  die  l<ry$lallogntphi«lie  Onenlinirig  der  optiacbao 
Symmetrienxen  und  auf  dertn  Abhängigkeit  von  der  Temperatur  und  der  Wellen* 
lingr  des  l,)c)itea  Küoküicht  nimmt;  man  erhält  diinn  folgt^de  drei   Klassc-n  : 

V*.  (.Iptisch  üwciaxiffe  Kr>-Btalle  des  rho  m  b  isi.-hc  tt  Sy*teit»»  mit  ft:atcu  (in 
die  kr)-«tallogra|ihisi'hi-n  Axen  fallenden!  Richtungen  der  optischen  Symmetrieaxen, 
alw>  3  ••jitiiichpn   KonslAnten. 

VI.  Optisch  zwcinxigc  Krystalte  des  uio  tiokli  nen  Syatems,  bei  deuün  nur 
«ioe  üptuche  Syminelrieaxe  uuviTÜnderliche,  nündidi  der  Urthoaxe  parallele 
Itichtiing  besitzt:  mit  4  Rnnstantcn 

Vit.  Optisch  xweiaxige  K^yltta1l•^  des  trikütien  Systems,  hei  denen  alle 
drei  npti«?hcn  i>ymiiietn''iLxt:n  rariabde  Lii;!t>  haben;  mit  U  Kuustunten. 

Die  Ges^rtjte  der  Doppfilbrechniig  in  den  nicht  aktiven  aiiiRnlrn]K>n  KrTstnllen, 
also  detijcnigen  iler  Kategoricen  III,  V,  VI,  VII,  lassen  sich  nun  mit  Hülfe  des 
•of^enannten  Indewllipsoids,  dt-SBun  Ilalhaxen  in  die  Richtungen  der  optischen 
Rymmetrieaxeri  fallBD  und  der  (»rosse  nach  »he  drei  (hesw.  awe])  Haapthrecihungs* 
iodicea  darstellen,  in  folgender  Weise  cinfnch  entwickeln. 

Man  findet  die  Fortptlaiizuu<^gcMhwini1igkeiten  und  Pularisatiunsriehtungen 
deiienigen  ebenen  Wellen,  die  aieli  in  einer  gegebenen  Kielitung  fnrlpflanxen,  indem 
uuui  durch  den  Mittelpunkt  dw  Indoxcllipsoids  eine  Ebene  senkrecht  zu  dieser 
Ridituiig  legt  und  die  HaupUxen  der  erhaltenen  Suliuittellipse  bestimmt:  diese 
llaujitnx'.'n  sind  die  gesuchten  Pularisatiunsriehtungen,  und  ihre  reziproken  Werthe 
die  FurtpHitnarinissgeschwiadigkcitun .  bezogen  anf  diejenige  iD  Luft  als  Eitiheit, 
niibii'i  jedoeh  ta  beachten  ist,  dass  die  Fort p da lucuugigesch windigkeit  jeder  Wolle 
dureil  diejenige  KHipsciiaxe  beBdiiimt  iat,  welche  auf  der  PoUrisatiunsebeiie  senk- 
recht stehu  Die  beiden  Richtungen,  für  welche  die  Schnittellipse  ein  Kreis  ist, 
also  die  Polarisntiriusrich tutig  unbestimmt  und  die  beiden  Welleugesohw-indigkeiten 
einander  gleich  werden,  sind  dir  uptischen  Axen.  Auf  der  erwähnten  Kon- 
straktioD    beruht  di«    Ableitung   der    mannigfachen    ErBchetuungen    der   Doppel- 
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breohuntf,  aar  welche  hier  oicbt  «iugegvngau  worden  kiina,  and  welche  man  z,  B. 
in  Liultisuli's  „Physikalischix  Krystallo^rraiihie^  ausführlich  dikr^otellt  fiudet 

Bei  den  zur  Kategorie  IV  gvbörigen  Krystallen  fuperpoDirt  siub  dio  opti>dse 
AktivtlÜt  der  gevröhnlicheu  Doi>i>elbr«chuBg:  diu«  hat  zur  Folge,  daas  in  der 
Richtung  der  Ax«  der  Isutrujiiu  zirkuläre,  in  alleti  aegen  dieselbe  ^cDci|fUs 
Richtungen  abvr  elliptische  Pnlanmtion  stattBndet.  Eine  analoge  Superptriititn 
von  optischer  Aklirität  und  gewöhnlicher  Doppel lircvhunf;  köuutv  auch  b«  den- 
jenigen optisch  zweiasipeu  Substanzuu,  welche  ^in  sich  i^ewendete"  Kryitall* 
formen  besitzen,  auftreten,  ist  aber  bisher  noch  nicht  nachüewieien  worden,  riel- 
leioht  weil  das  Drohung^rormogen  in  allen  RichlunKCHi  dio  nicht  sehr  kltrinv  Wink^ 
iiiiL  deu  optischen  Axeii  bilden,  durch  die  Doppelbrechang  xa  sehr  venleckt  wird, 
'I*hci>reiiac)t  ist  upüsche  Aktivität  in  allen  Gruppen  m&gUcb,  welche  weder  ein 
C'euLmin  der  Sjniuitetric ,  noch  eiue  Symmetrieebeiie  besitzen,  also  ausatr  tu  dt-L 
Bclion  Kfuftiinten  auch  j»  den  Orujiptu  3,  S,  10,  22,  24,  27.  29,  32.  Die  Erfahrung 
lehrt  jedoch,  dass  „in  sich  gewendete"  Kryatallfomi  nicht  nrngckehrt  nothwendig 
mit  optiHcbem  DrefaungSTennögen  verbunden  int,  wofür  die  regulär  tetarto^-'b-ischoii 
Nitrate  von  Pb,  Bu,  Sr  Rni^piele  darbieten.  Hcmerkenswerth  ist  es,  daas  diejenigeo 
forganiichen)  Knr|i^r,  welche  in  Lösung  optisch  aktiv  »iTid,  »tett  in  gcweudereu 
Formen  krystalliAiren  (Fasteur  tB48),  das«  aber  die  meisten  Krvstall«^  mit  Drehungt- 
Terraögcu  (z.  B.  NiiClOg,  NaBrt"),^!  inaktive  Löaim^fcu  ücfiTn.  (Optischu  AktiviUt 
sowohl  im  krystnlliitiilen  »Ir  im  gelristen  Zustande  zeigen  Xtryohninsnifat,  wein- 
saurem  Rubidium  etc.;  vgl.  darüber  11.  Traube,  Jahrb.  f.  Miueralugie  l^dfi  S.  789.)  — 

Wir  wemlen  uns  nun  zu  den  pbyai kaiischen  Eigen- 
schaften von  niederer  Sj'mmetrie.  Die  wichtigste  von  den- 
jenigen {iliv^ikalisctien  Eigenschaften .  durch  welche  sich  auch  aUe 
regulären  Krystalle  von  amorphen  Körpern  unterscheiden,  ist  die 
Elasticitüt.  Nach  der  Elast icitätstheorie  ist  die  potentielle  Energie 
der  Volumoinheit  eineir  homogen  deforuiirtcn  Krystolls  eine  ciuadratische 
Funktion  der  i ron  Kirohhoff  so  genannten)  Deformutionsgrössen; 
die  in  derselben  auftretenden  Eoefficlenten  sind  die  sogen.  Elasti- 
ci tiitHkonstonten  des  Krvstalls  (vorausgesetzt,  dass  man  die  kry- 
stallogrnphischen  Äxen  zu  Koorditiatenaxen  gewäblt  hat).  Nach  der 
Symmetrie  des  elastischen  Verhaltens  sind,  wie  zuerst  Minnigerode  ') 
gezeigt  bat ,  9  Klassen  von  Krystallen  zu  unterscheiden ,  näinÜcb 
folgende : 

a)  Reguläres  System,  Gruppen  1 — 5,  mit  3  EtasticÜätäkonstanten. 

b)  Hoxagonales  System,  Gruppen  0—12;  5  Konstanten. 

c)  Hexagonalea  System,  Gruppen  Ut— 15;  6  Konstanten. 

d)  Hexagonalcs  System,  Gruppen    tt!  und   1";  7  Konstanten. 

e)  Tetragonales  System,  Gruppen  18,  19,  20,  2^:  6  Konstanten. 

f)  Tetragonales  System,  Gruppen  21,  22,  24;  7  Konstanten. 
gl  Rhonil>iaches  System,  Gruppen  25—27;  9  Konstanten. 

hl  Monoklines  System,  Gruppen  28 — 3<i;  13  Konstanten, 
i)  Triklines  System,  Gruppen  31,  32;  21  Konstant«n. 

Dass  nicht  mehr  verschiedene  Gruppen  auftreten,  hat  seinen 
Grund  dann .  dass  sowohl  die  elastischen  Drucke ,  &h  die  Defor- 
mationsgrösseii  centriscL  symmetrische  Grössen  .'«ind.  ~  Besonders 
anschaulich    kommt   die   elastische   Symmetrie  zum   Ausdruck  in   dar 


<)  Hinnigerode,  Gott  Naebr.  1884. 
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Abhängigkeit  des  Dchnungskoefficienten  (ü.  h.  der  durch  den 
Zug  1  in  der  Kicbtung  des  Zu|;ed  bewirkten  Dilatation)  vun  der 
Richtung;  diese  Abb  Engigkeit  wird  durch  eine  getichlosseoe  Ober- 
flKcbe  dargestellt,  wenn  man  auf  jeder  durch  einen  festen  Punkt  ge- 
legten Zugrichtung  den  zugehörigen  Debnungskoefficienten  nui'trägt, 
Aehnlich  läast  «ich  der  Torsionskoefficient  eine?  Kreiscylicders 
als  Funktion  der  krystallographischen  Orientirting  der  Cvhiideraxe 
darstellen.  (Man  vergleiche  die  zahlreichen  Arbeiten  Ton  W.  Voigt, 
Aber  welche  in  Liebisch's  Phyy.  Krvst. ,  Kap.  IX,  eine  Üeliersicbt 
gegeben  ist:  besonder«  auch  die  DarstuHung  in  ^  7  rou  Voigt.  Krj'stall- 
phjsik,  Leipzig  1808.1  Besonders  verdient  hervorgehoben  zu  werden,  dass 
bei  den  oben  unter  hl  iingeRlhri.r'n  Gruppen  des  hexagonalen  Systems 
alle  gegen  die  Hauptase  gleich  geut-igten  Richtungen  elastisch  gleich- 
werthig  sind,  während  dies  fOr  die  übrigen  Gruppen  des  bexagonalen 
Systems  und  ftlr  jene  de^  tetragonalen  nicht  gilt.  Ferner  sind  die  «ehr 
grossen  Verse bieden bei ten  dtrr  Delinuiig«-  bezw.  Torsi onskoeftieienten 
fUr  verschiedene  Riehtungen  hemerkeuswerth.  welche  die  Beobachtungen 

L^l,  B.  fUr  Kalkspath^  Dolomit,  Tumialin,  Baryt  ergi-'ben  haben. 

^^         Die  Kobäsionsetgenschaftcn,  wie  Spaltbarkeit  und  Harte. 

f    tn   welchen  sich   die   regulären  Krystalb  ebenfalls  anisotrop  erweisen, 

I     aind  einer  theoretiscben  Behandlung  noch  nicht  zugänglich. 

Ein  physikalischer  Vorgang,  welcher  an  sieb  nicht  centrisch 
symmetrisch  ist  und  daher  zu  einer  ganz  anderen  £intheiluDg  der 
Krystalle  führt,  ist  die  Elektrieitätscrregung  durch  elastische 
oder  thermische  Deformationen  (Piezo-  und  Pyroelektricität). 
Sofern  mau  sieb  auf  homogene  Deformationen  beschränkt.  kSnnen 
diese  Erscheinungen  nur  an  Krystallen  ohne  t'entrum  der  Sym- 
metrie vorkommen.  Insbesondere  ist  die  pyroclektrische  Eiregbar- 
keit  durch  gleichförmige  Erwärmung  oder  Abktlhlung  (abgeriehen  von 
den  bisher  noch  nicht  beobachteten  Gruppen  30  und  32)  denjenigen 
Gruppen  (7,  lü,  U,  17,  19,  22,  27,  29)  eigen,  welche  eine  aus- 
gezeichnete polare  Synimetrieaxe  besitzen,  und  bietet  daher  ein  gutes 
Erkennungszeichen  dieser  Gruppen  nebt-n  der  geonietrischen  Form  und 
den  Aets^figuren.  Ausgezeichnete  Beispiele  fllr  diesen  Fall  sind  KLiSü.,. 
Turmalin ,  Kieselzinkerz ,  Strurit ,  Rohrzucker ,  Weinsäure ,  während 
z.  B.  Quarz,  bei  welchem  die  drei  Nehenaxen,  und  Buracit,  bei  dem 
die  vier  dretzähligen  Axen  polar  sind,  nur  durch  ungleicbfilrmige 
Erwärmung  oder  Abktlhluug  elektrische  Ladungen  (abwechselnd  -f* 
und  —  an  den  Enden  der  polaren  Äxen)  annehmen  können. 


Bestimmuug  der  krystallographisrhrni  Symmetrie.  Hat  man 
durchsichtige  Kr}-staUc  zu  untersuchen,  so  wird  man  zweckmässig  mit 
einer  optischen  Prüfung  beginnen.  Man  wird  sich  zunächst  mittels 
eines  Polarisationsapparates  für  parallelex  Licht  oder  eines  mit  polari- 
?ndem  und  analysirendem  Nikol  vt-rschenon  Mikroskopes  Über- 
wogen, ob  der  Krystall  optisch  i.sotrop  (einfach  brechend  oder  zirkulär 
>larisirend)  oder  anisotrop  ist.  und  im  letzteren  Falle,    wie  die  Aus- 
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l^schnngäricbtuDgeii  idas  sind  die  Rielitungen,  welclio  den  Folansatjoiu- 
ebenen  der  gekreuzten  Nikols  parallel  sein  müssen,  dainit  der  KijsUll 
dunkel  erscheint,  also  die  Polnrisationüricbtungen  der  in  der  Beob- 
achtungsricbtung  hindurcbgehenden  Wellen)  gegen  die  Begrenzungen 
dei-  Kryatallflncben  orientirt  äiud.  Ferner  wird  man  eine  Untersuchung 
im  konvergenten  polarisirten  Lichte  (mit  dem  Närrem  berg'fwben 
Apparat  oder,  bei  kU'inen  Objekten,  einem  zur  Beobachtung  im  kon- 
vergenten Liebte  eingerichteten  Mikroskop)  vornehmen,  indem  tnui 
das  Licht  entweder  durch  geeignete  parallele  Flächen  des  Krystolb 
odi-r  durch  ein  durch  Anschleifen,  eveninell  Spalten,  hergestelltee 
Flächen]»a»r  fallen  lüsst;  häufig  wird  es  auch  vortheilhaü  sein  und 
das  ScbUäftn  ernpuren ,  wenn  ninn  den  Kn'stHlI  mit  einer  Flüssigkeit 
von  ftimühernd  gleichem  Brecbungskoefficienten  unigieht.  An  den 
nachstehend  zu  erwiihnenden  cbarakteristiscben  Interferenzerscbeinungen. 
die  man  zunilcbst  im  homogenen  Lichte  beobachtet,  wird  man  er- 
kennen, ob  der  Krvi^tiill  optinc])  einuxig  oder  zweiaxig  ist  und  wie  im 
letzteren  Falle  <lie  optiachen  Axen  liegi-n.  Bei  einaxigen  Krrstallen 
erblickt  man  zwiscbeti  gekreuzten  Nikols  in  Platten  senkrecht  zur 
optischen  Axe  koiicentrische  hello  und  diuikle  Kreise,  durchschnitten 
Ton  zwei  m  einander  senkrechten  dimklen  Durchmeaaern.  in  Platten 
parallel  ziu-  A.\e  dagegen  gleichseitige  Hyperbeln;  irgendwie  anders 
orientirte  Platten  zeigen  je  nach  ihrer  Neigung  zur  Aie  excentriscb 
liegende  Systejne  von  KIlipsfln  oder  Hyperbeln.  Bei  optisch  zweiaxigen 
Krystallen  sieht  man  in  Platten  senkrecht  zur  ersten  Mittellinie,  d.  h. 
der  HnlliiriiiigHlinie  des  sjiitzen  Winkel»  zwischen  den  optischen  Axeu, 
falls  der  Axenwiiikel  nicht  zu  gross  int.  ein  System  von  Leranisnaten, 
welches  von  zwei  zu  einander  aejik  rech  teil  dunklen  Geraden  oder  zwei 
dunklen  gleichseitigen  Hyperbeliwten  durchschnitten  wird,  je  nachdem 
die  Axenebene  mit  einem  der  Nikolhaiiptsclmitte  zusauimenftUlt  (Nor- 
malstelluiig)  oder  4r>'*  bildet  (Diagonalstelluug).  In  Platten  senkrecht 
zur  zweiten  Mittellinie  (Halbiningsliiiie  des  stumpfen  Axenwinkels)  oder 
parallel  zur  Ebene  der  optischen  Axen  treten  STsteme  koncentrischer 
Hyperbeln  auf,  welche  im  letzleren  Falle  geuau  gleichseitig  sind,  im 
erstereii  nicht.  Endlich  ist  noch  zu  bemerken,  dass  das  Interferena- 
bild  in  Platten  senkrecht  zu  einer  optischen  Axe  eines  zweiaxigen 
KryatJills  aus  nahezu  kreisförmigen  Kurven  besteht,  welche  von  einem 
dunkh-n  Streifen  durchschnitten  werden.  Im  weissen  Licht  «ind  nur 
in  hinreichend  dünnen  Platten  oder  solchen,  die  nicht  viel  von  der  zu 
einer  optischen  Axe  senkrechten  Lage  abweichen,  Interferenzkur veo 
sichtbar;  die  Symmetrie  der  Farbenvertheilung,  welche  man  dann  bei 
der  Normal-  bezw.  Diagonalstellung  der  Platte  heobaclitet.  und  welche 
TOD  der  Lage  der  Hittellinien  für  die  einzelnen  Farben  abhängt.,  ge- 
stattet zu  entscheiden,  oh  das  Kr3'staJl8T3tem  rhombisch,  monokün  oder 
triklin  ist.  (Man  unterscheidet  hei  monoklinen  Krystalh-n  drei  Arten 
der  „Dispersion  der  optischen  Symroetrieaxen":  1.  geneigte  Dispersion, 
wenn  die  optischen  Axen  in  der  Symmetrieebene  Hegen,  '2.  horizonfftle 
und  3.  gekreuzte  Dispersion,  wenn  die  Ebene  der  optischtii  Axen  senk- 
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■ht    zur    SynmictrieeUeno    und    die    erste    bezw.    zweite   Mittellinie 
parallel  der  letzteren  liegt.) 

Kachdetu    man    durch    diese  optischen   ErscheinuiiKcn    entweder 
;hon   Gewissheit,   oder    doch   einen  gewissen    Anhalt  in   Betreff  der 
^mmotrie    des    zu    bestimmenden    KrystallB    gewonnoii    hat    —    was 
namentlich     bei     koni|pHzirten     Kombinationen     mit     unrege  liuilssiger 
Flächenausbildung   von    grossem  Nuken    sein    kann  — ,    wird  man  zur 
Winkelmeesung   mittelst  des   Rette xionsgonioraeters   Oberguhon ,    zuror 
jedoch  zur  Orientirung  eine  perspektivischif,  die  Entwicklung  der  ein- 
zelnen Fläclii-u   iiitfglichst  wiedergebende  Skizze,   in   welcher  man  die 
j     einzelnen  Flüchen  irgendwie  mit  Buchstaben  bezeiubnet,  entwerfen. 

Die  Gesamintheit  der  Winkelmesaungen  wird  nun  über  die  Sym- 
metrie  der   geometriuchen    Form    niiberen    Aufsohluss   gi:ben    (insofifrn 
'     gleiche  Winkid  zwischen  gleichwerthigen  Flächen  liegen),   ferner  aber 
I     zur    Bestimmung    der  Axenelomente    (geometrischen   Konetnntea)    des 
Kr¥«talU  dieri(;n.     Die   Wahl  der  Fundaraentalflächen  ist  nur  bei  mono- 
klmen  und  tnklinen  KrystiiUeu  noch  willkürlich  (bei  erstercn  diejenige 
ron  100  Hiul  OÜ/,  bei  letzteren  auch  die  von  010),  dag<>gen  kann  man 
einer  vierten   beobachteten  Flüche,   die  mit  keinen   zwei  der  crsteren 
in   einer  Zone  liegt,    beliebige  Indices.  z.  B.  ///,  ertheilen  und  dem- 
entsprechend  aus   ihren  (direkt  oder  indirekt  erraiklelteu)   Neigungen 
zu    den  Fundamentalflärhen  die  Axeneinheiten  aibir  berechnen.    (Die 
Winkel    zwischen    den    Axen   sind   bereits  durch   die    Festlegung   der 
Fundameututdücheii  bekannt.)    Ftir  die  übrigen  Krystall fluchen  braucht 
mau  zur  Bestimmung  ihrer  Irdiccs  hüchstcns  je  zwei  Winkelmcssungen 
(aus   verschiedenen   Zonen),   man   pflegt   aber   womöglich  deren   mehr 
^auszuführen,  um  eine  Kontrolle  för  die  berechneten  Äxenelemente  und 
^^mdices  zu  erhalten. 

|Hl^     Wenn    die    Flüchenentwicklung   des   Krvstalls   Zweifel    besl4;hen 

F'^^M,  welcher  Gruppe  des  Krystallsystems  letzterer  angehört,   so  wird 

die  Untersuchung   auf  AetzJiguren,    pyroelektrisches  Verhalten  etc.    zu 

richten  sein.     Kndlich  wird  man  nach  Ermittlung  der  Symmetrie  und 

der    geometriechen    Konstanten    noch    weitere    charakteristische   physi- 

kaliäcbc  Eigenschnften   prüien ;   vor  allem  ist  der  (positive  oder  nega- 

^^^ve)  ('harakter   und   die  Stärke   der  Doppelbrechung  und   bei  optisch 

^HnreiAxigeD  Krystallen  der  Winkel  zwischen  den  optischen  Axen, 

^Kowie  bei  monoklinen  und  triklinen  die  Orientirnng  der  optischen 

^K^ymmetrieaxen   filr  verschiedene  Farben  zu  bestimmen:  womöglich 

wird    man   auch   die  Hauptbrcchungi-iudices   selbst  nach  der  Methode 

der  Tot^tlreSexion  oder  der  Friänienmethode  mestten  und  eventuell  die 

baorptionserschHinungt-n  (den  Pleochroismus)  untersuchen. 


Polyni(»rplile.     Wenngleich  im  allgemeinen  jeder  Substanz  eine 
iratc,  fili-  sie  charakteristischo  krystallographische  Symmetrie  und 
rvstallform  zukommi,  so   giebt  es  doch  auch  viele  Falle,   wo  eine 
'Substanz    verschiedene    Kr  y  stall  formen    besitzt.      Das   Auf- 
treten einer  und  derselben  Substanz  (nicht  nur  bei  gleicher  chemischer 


OG  AlIfTcmcioe  Cigenschafleu. 

Zusammen seUuDg,  sontlera  auch  bei  glcicber  KoDstitution)  in  zwei  oAa 
mehr  verschiedenen  Kiv«tallfüiuien,  d.  h.  mit  verKchiedener  S^mmetri« 
odtr  doch  verschiedenen  Äseueleraenk'n.  nennt  man  nimorphie  bezv. 
Polymorphie.  Zuerst  wvtrde  diese  Kntcheinung  von  E.  Mitscher- 
lich  an  dem  Salz  NaH.PO.  +  H,0  (1821)  und  am  Schwefel  (18231 
nachgewiesen.  Die  verschiedenartigen  Krystalle  einer  poljmorifhen  Sab- 
ai»nz  »iud  ah  verschiedene  Modifikationen,  ganz  analog  des 
verschiedenen  Aggrcgatzustnndcn,  aufzufasiien  (man  bez4>ichnet  sie  daher 
auch  wohl  als  physikalisch  isomer  im  Gegensatz  zn  chemisch 
isomeren  Substanzen). 

Billige  wichtige  Beispiel«  ]K>lyinor]ilier  Eöqier  und  folgende.  (TTegen  dec 
Oru{j{ieii,  welchen  dio  einzelnen  Modifikatifinen  angehören,  vgt  anaere  friere 
AufzKfalung  bei  der  l'cbcrBicht  der  32  (irappcn.) 

C,  S,  Se,  Su;  Cu-jS,  ZnS,  Hg«.  FeSj;  ÄftjOa,  Sl>aO:,.  SiO,  (Quarz  und  Tri- 
dymit),  TiOj:  AgJ .  H^J-^;  CaPO-j,  KNO3.  Naar)^,  KCtO,,  NH^NOa ;  K^SO,. 
NiS0^  +  6Hj(J,  MgSO^-l-THjO.  FfSÜ,  +  :H^O,  Nttt^PO.  +  H:,0,  Borwi»; 
AliSiO)  (Aiidalusit.  Diatheii  und  Sillimanit},  Huiuitgruppe,  Zoisit  nnd  EpidoL 
Lcuoit,  Kalifvlilapatli;  ferner  viele  organische  Verbindungen,  wie  C)ilor-rD-<]EnirTv>- 
beniEol,  Cbtor-o-diuitrobenzol,  ÜcoeoplieDOu,  ^-DibrompropionsSure,  Moiiochloreasig' 
asare,  MoaoaitrotetrabroinbeiuMiI,  Benzoin,  Peri^hloräthau,  Hydroebinon,  Malon- 
amid,  m-Nitroparaacettol;itd. 

Die  Polymorphie  ist  lim  Gegensatz  zur  chemischen  Isomerie)  auf 
den  festen  Aggregatzu stand  beschrankt,  d.  h.  bei  der  Sublimation  poly- 
morpher MofliHkntioneu  entstehen  identische  Dämpfe,  bei  der  Auflösung 
identische  Lösungen,  ebenso  wie  der  Dampf  von  Ifiis  und  Wasser  der 
gleiche  ist  und  die  Auflösung  von  Eis  oder  Wasser  in  Alkohol  den 
gleichen  wässerigen  Alkohol  liefert. 

Wohl  aber  ist  der  Dampfdnick  zweier  polymorpher  Modifikationen 
(wie  auch  ihre  Löslichkeit)  im  allgeueinen  verschieden;  im  allgemeinen 
kennen  daher  auch  zwei  pulyniorphe  Formen  mit  einander  nicht  iui 
Gleichgewicht  sein,  indem  der  Dampf  der  Form  mit  grösserem  Subli- 
mationsdruck zu  derjenigen  mit  geringerem  Sublinintionsdruck  hinOber- 
destilliren  und  su  eine  Form  auf  Kosten  der  anderen  wachsen  wird. 
Gleichgewicht  zwischen  zwei  Modifikationen  kann  ufTenbar  nur  bei  der 
Temperatur  bejitehen,  bei  welcher  beide  den  gleichen  Dampfdruck  be- 
sitzen, d.  h.  im  Schnittpunkt  der  beiden  Dampfrlruckkurven,  genau  wie 
wir  S,  7"!  fanden,  dass  die  KoexiatenÄ  des  flüssigen  und  festen  Aggre- 
gatzustandes ebenfalls  an  die  Gleichheit  des  Dampfdrucks  gi'kntlpft  ist 

Der  Punkt,  in  welchem  die  beiden  Modifikationen  kocxistent  sind, 
heisst  Um wandlungstempcratur:  oberhalb  desselben  ist  nur  die 
eine,  unterhalb  desselben  nur  die  andere  Modifikation  stabil,  genau  so 
wie  unterhalb  Null  Grad  Wasser  gefriert,  oberhalb  Null  Grad  Eis  auf- 
thaut.  Ein  wichtiger  Unterschied  ist  nur  der,  dass  kein  fester  Stoff 
sich  über  seine  ScbmelzU'mperatur  erwärmen  iR.tst,  ahne  zu  schmelzen, 
dass  aber  die  meisten  Modifikationen  sich  oberhalb  ihrer  Umwandlunge- 
temperatur ziemlich  lange  aufbewahren  lassen,  ohne  in  die  stabilere 
Modifikation  überzugehen,  einzelne  sogar  tiberhaupl  keine  Neigung  hierzu 
verrathen.     So  kSaaea  Calcit  und  Aragonit   innerhalb   weiter  Grenzen 
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der  Temperatur  neben  eüiander  bestehen,  andere,  wie  Dianiaut  und 
Graphit,  konnten  bisher  Überhaupt  nicht  durch  blosse  Temperaturändorung 
iD  einander  tlbergciührt  werden'),  Häufig  wird  der  UeberganR'  in  die 
stabilere  Mudifikntion  durch  Berührung  bereits  umgewandelter  Substanz 
erleichtert,  gerade  wie  das  (Gefrieren  einer  unterkühlten  Flüssigkeit  durch 
Berührung  mit  bereits  gefrorener  Substanz  eingeleitet  werden  kann. 

Der  Energieinhalt  zweier  Modißkationen  findet  sich  in  der  Kegel 
merklich  verschieden,  wie  es  ja  auch  buiin  flüssigen  und  festen  Aggre- 
gaty.ustÄnd   der  Fall   ist;  die  Wilrmeentwicklung  bei  dem   Üebergang 
eint-r  Mudifikation    in  die  andere 
heisst  Umwandlungswärme-  Piff«  8. 

Die  hier  obwaltenden  Ver- 
hältnisse lassen  sich  am  besten 
an  der  Bund  der  beistehenden 
Fig.  8  erkennen,  die  uns,  lUmlich 
wie  Fig.  1,  S.  7ö,  die  Danipfdruck- 
kurven  der  verschiedenen  Modi- 
fikationen darsU'llt.  Der  Schnitt- 
punkt der  beiden  Kurven  «  und  6. 
die  den  Modifikationen  A  und  B 
entsprechen  sollen,  ist  der  Uni- 
wandlungspunkt;  denn  in  ihm  ist 
der  Dampfdruck  beider  Modi- 
fikationen der  gleiche.  Unterhalb  desselben  besitzt  A  den  kleineren 
Dampfdruck  und  ist  deshalb  stabil;  oberhalb  desselben  ist  umgekehrt 
aus  dem  gleichen  Grunde  B  die  slnhüerc  Kodiflkation. 

Der  Schmelzpunkt  jeder  Modifikation  liegt  im  Schnittpunkt  mit 
der  Dampfdruck  kurve  des  öchraelzilusseB.  Zwei  Fälle  sind  hier  offenbar 
möglich').  Entweder  sehneidet  diese  Dampfdruckkurve  die  Kurven 
a  und  b  oberhalb  des  Umwandlungspunktes,  d.  h.  die  Kurve  hat  den 
Verlauf  der  gestrichelt  gezi-icluieten  Kurve  I ;  oder  aber  das  Schneiden 
findet  unterhalb  desselben  statt,  d.  h.  die  Kurve  hat  den  Vorlauf  der 
gestrichelt  gezeichneten  Kurve  U.  Nur  im  ersl^ren  Falle  ist  der  Um- 
wandtungspunkt  thataachlich  zu  erreichen;  im  zweiten  ist  dies  nicht 
möglich,  weil  vorher  die  Modifikationen  schmolzen.  Ein  Deispiel  des 
ersten  Falles  ist  der  Schwefel;  erwärmen  wir  rhombischen  Schwefel 
auf  ON,fi  ",  so  geht  er  in  die  inonoklino  Modifikation  über,  kühlen  wir 
monoklinen  Schwefel  unter  95,6 "  ab,  so  verwandelt  er  sich  in  die 
rhombische  Form.  Ein  Beispiel  des  zweiten  Falles  ist  das  Benzo*- 
phenon.  das  in  zwei  Modifikationen  von  verschiedenem  Schmelzpunkte 
existirt,  und  zwar  rauss,  wie  aus  Fig.  H  ersichtlich,  die  stabile  Modi- 
fikation den   höheren   Schmelzpunkt  haben.     Man    kann    in    letzterem 


*)  Vgt  liientu  betronden  die  [jitterslurzasaiiimenstellung  und  die  V'crsaelie 
ton  W.  Schwarz,  umkehrbare  Umwandlungen  polymorph«  Körper.  Preisuchrift 
pitil.  FakulUt.     GÜltiDf^m  1802. 

■|  Oslwtld,  Atlg.  Chemie,  1.  AuH.,  I  695  (1880);  2.  Aufl.,  l  948  (1891). 
Kvrnitt.  lV«vUwkv  Obnnt«.    t.  AuB  7 


\*B 


.KUgemviae  EiffraMhaften. 


Falle  demgemäss  auch  nicht  die  eine  Modifikation  aus  der  anderen 
durch  blosses  Erwärmen  oder  Abklllileii  t-rhiiUeri;  »mn  inuss  vielmehr 
durch  geeignetes  Unterkühlen  des  Schmelztiusses  die  instabile  Kodi- 
fikation zur  Krystallisation  zu  bringen  suchen'). 

FlQssi^L'  Krystalle.  Zur  Erklärung  der  Krystallstruktur  mSssen 
wir  offenbftj*  ftnin*h»ien,  daas  zwischen  den  Molekülen  Kräfte  wirken,  die 
ihre  gesftzmässige  Anordnung  bedingen.  Je  grösser  diese  Kräfte  sind. 
uin  so  fester  wird  dns  GefUgc  dtr  Moleküle,  um  so  schwerer  deformirbar 
der  KrystaU  sein.  Werden  umgekehrt  diese  Krüfle  sehr  schwach,  so 
ist  es  denkbar,  das»  bereits  unter  dem  Einflüsse  der  Erdschwere  wio 
auch  der  Kapillai'äpannung  dt^s  Krystalls  eine  Deformation  stattfinde^ 
wälirend  eine  Orientierung  der  MolektÜc  bestehen  bleibt ,  d.  h.  wir 
erhalten  einen  flüssigen  Ki-ystall. 

In  der  That  beobachtete  Reinitzer*)  vor  einigen  Jahren  beim 
('holesterylbenzoat  eine  eigenthUmlirhe  flüssige,  aber  trilbe  Modifikation, 
die  bei  gekreuzten  Nikols  hell  erscheint,  also  duppelbret^hend  ist. 
Das  optische  Verhalten  diese»  Körpers,  wie  auch  das  einiger  von 
Gattermann^)  aufgefundener  Substanzen,  bei  denen  ganz  ähnliche 
Erscheinungen  auftreten,  wurdt-  dann  in  eingehender  Weise  von  O,  Leh- 
mann^) untersucht.  Dabei  zeigte  sich  nun,  dasa  in  der  That  die  frag- 
lichen Modifikationen  tropfbar  flüssig  sind,  und  dass  freie  Tröpfchen 
die  Struktur  von  Sphämki7stallen  besitzen  und  wie  Sphärokrystalle  bei 
gekreuzten  Nikols  das  »chwHize  Kreuz  Keigon^).  Man  muss  also  an- 
nehmen, das»  eine  radial  angeordnete  Orientirung  der  Moleküle  sich 
in  solchen  FlÖssigkeitätnipfcben  herstellt. 

Erwärmt  mau  die  beschriebene,  trübe  Modifikation,  so  findet  bei 
einer  ganz  bestinimt<-n  Temperatur  eine  Klärung  statt,  und  gleichzeitig 
verschwindet  die  Doppelbrechung.  Ofl'enbar  ist  dieser  Punkt  der  Schmelz- 
punkt des  flüssigen  Krystalls,  d.  h.  «s  h«lrt  an  diesem  Punkte  auch  die 
Orientirung  der  Moleküle  auf. 

Der  amorphf^  Za.stADd.  Sehr  wenig  aufgeklUrt  i-^t  der  mnorphe 
Zustand,  wozu  man  zunäclist  alle  festen  Substanzen  rechnete,  an  denen 
eine  Krjstallform  nicht  wahrzunehmen  war.  In  manchcu  Fällen ,  wie 
z.  B.  beim  amorphen  Phosphor,  liess  sich  jedoch  nachweisen,  da&s  er 
krystalUnisch  ist,  und  auch  in  anderen  Fällen  führen  gewisse  Umsttlnde, 
iuabi-sondere    das    elastische    Verhalten ") ,    zu    der    Vermuthung ,    dasa 


')  ^H^  hierzu  K.  Sohauni,  Art«D  der  Isomcrie.  Hnbilitatioüswthrifl.  Mar- 
img  1897. 

')  MouiUscUr.  f.  Cbcm.  fi.  43&  (1888). 

')  Ber.  der  Deutschen  Chem.  ^m.  38.  1738  (1890). 

')  ZtMhr.  f.  i<hys.  Cliem.  4.  462,  A.  427  fT.  Der.  der  Uvuuchen  Cbein.  Gm. 
28.  1745.     Wiod.  Ann.  40.  401  080«}- 

^)  Vgl.  hienu  beionden  auch  R.  Scbeook,  Die  krjsUlliniacheD  Flüssig- 
keiteo.    HabilitAti<ju8(chrift.    Marburg  1007. 

*)  Vgl.  W.  Voigt,  Witi<l.  Aoo.  SS.  57d  (1889);  OötL  Kacbr.  1888.  519 
u.  1B90.  p.  541. 
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maDcbe  scheinbar  araoqthe  fest«  Körper  aus  Krystallfragnienten  be- 
stehen* die  wegen  ihrer  Kleinheit  der  direkten  ^Vahmehnmng  sich  ent- 
zieheu.  —  Andere  erblicken  in  dem  aioürphen  Zustande  lediglich  stark 
unttirkQhlU-'  Flüssigkeiten  mit  grosser  innerer  Reibung;  doch  scheint 
hiermit  die  starke  Verschiebungselasticitiit,  die  doch  gewisse  amorphe 
Körper,  z.  B.  die  Cflüser,  besitzen,  nicht  vereinbar.  —  Viel  Einleuchtendes 
entbült  die  Auffassung  von  Frankenheim  (18;JU)i  wonach  die  araori>b6n 
Körper  al»  Gallerten  aufzufassen  sind,  was  besouders  bei  kotüplicirt 
zusaiuinengeNelzleii  Stoffen,  wie  z.  B.  gerade;  den  Gläfiern,  grosse  Wahr- 
•cheinlichbeit  besitzt.  Schwieriger  ist  es,  diese  Auffassiiug  auf  chemische 
Elemente,  wie  z.  B  den  amorphen  Schwefel,  zu  übertragen;  hier  müaste 
man  aiuiehmeü.  dass  sich  ein  zeltenurtiges  GerElst  aus  einer  Mudiiikatiou 
des  Schwefels  bildet,  das  mit  stark  unterkühltein  flüssigen  Schwefel 
ermili  ist.  Doch  erscheint  eine  solche  Auffassung  zunächst  sehr  ge- 
wagt, wenn  ihr  auch,  wenigstens  bei  hinreichender  Kleinheit  der  Zellen 
und  hinreichender  Feinheit  des  festen  Gcrlistfls,  prinzipielle  Bedenken 
.nicht  entgegenstehen  dürften. 


IV.  Kapitel. 

Die  physikalischen  Oemische. 

Allgemeines.  Wührend  wir  uns  in  den  vorhergehenden  Kapi- 
eln  haupt.sucblich  mit  dem  Verhalten  chemisch  einheitlicher  Substanü«! 
ichiiftigt^'n.  sollen  im  Folgenden  die  wichtigsten  Eigenschaften  physi- 
kalischer Gemische  besprochen  werden.  Unter  einem  physikali- 
iicht-n  Gemisch  wollen  wir  einen  in  jedem  Punkte  physikalisch 
wie  chemisch  homogenen  Komplex  verschiedener  Stoffe 
verstehen.  Je  nach  dem  Aggregiitzii stände  desselben  werden  wir 
gaiifllrmige.  flüssige  und  feste  Gemische  zu  unterscheiden  haben;  im 
speziellen  Falle  nennen  wir  sie  Gasgemische,  Lösungen,  isomorphe  Ge- 
menge, Lcgirungen  u.  dergl. 

Die  [tliysikiilischfn  Gemische  ddrfen  also  nicht  mit  den  grob 
lechanischen  Gemengen  fester  oder  fiOssiger  Körper  (Pulver,  Eniul- 
'sionen  u.  dergl.)  verwechselt  werden,  deren  einzelne  Bestnndtheile  sich 
ohne  in  Betracht  kommende  Arbeitsleistung  (Auslesen  unter  dem  Mikro- 
skop. Sonderung  durch  die  Schwere.  Ausschlämmen  u.  a.  w.)  von  ein- 
ander trennen  lassen;  sie  sind  vielmehr  durch  gegenseitige  molekulare 
Durchdringung  der  verschiedenen  Stoße,  aus  welchen  sie  gebildet  sind, 
entfitanden.  und  die  Trennung  der  Komponenten  von  einander  ist  dem- 
entsprechend meistens  mit  einem  sehr  bedeutenden  Arheitsauf wände 
verknüpft^  deaseu  Kenntniss  Qbrigens  von  der  allergrot^sten  Wichtigkeit 
ist.  Von  den  chemisch  einheitlichen  Stoffen  unterscheiden  sich  die 
physikaUscben  Gemische  im  Sinne  der  Molekulurhypotliese  iladurch, 
düs  jene  aus  gleichartigen,  diese  aus  verschiedenartigen  MoIektUen 
betteben. 
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Nur  die  Gase  besitzen  sümmtlich  die  Kigeuschaft  der  uiibeschrlolcl«u 
Mischbarkeit;  diis  LösungsTerinögen  verschiedener  FlQssigkeiien  g^eo 
einander,  sowie  einer  FlUssigkuit  gegen  ieste  Stoffe  ist  meistens  ein 
beschränktes,  und  noch  viel  seltener  besitzen  die  kry9taUi8irt«n  Sub- 
stanzen die  Fühigkcit,  in  allen  Verhältnissen  lUischkrjrfitalle  zu  bilden. 

Oasgeniisi'hf^.  Am  einfarhsten  lifgen,  wie  zu  erwarten,  die  Ver- 
hältuisse  bei  den  durch  gegenseitige  Durchdringung  (Diffusion)  ver- 
schifdt-ncr  Oase  entstiindeneii  tiemischen.  In  dein  Fallt;,  dass  keine 
chemische  Einwirkung  mit  der  Vermengung  verbunden  ist,  bleiben  die 
Eigenschaften  der  einzelnen  Gase  im  Gemische  unverändert,  d.  h.  jede» 
Gas  verhält  sich  f!ir  sich  so,  als  ob  die  anderen  gar  nicht  zugegen 
wären;  der  auf  die  Gi-faM^wünde  ausgeübte  Druck,  die  Fähigkeit,  Licht 
zu  absorbiren  und  zu  brechen,  das  Ldsungs vermögen  in  üiuem  beliebigen 
Lösungs mittel,  die  spezifische  Wärme  u.  s,  w..  alle  diese  Eigenschaften 
erfahren  durch  die  Vermischung  keine  Äenderung.  Man  kann  daher 
die  Eigenschaften,  welche  ein  Gasgemisch  von  bestimnd^r  Zusammen- 
setzung annehmen  wird,  vorhersagen,  wenn  man  die  Eigenschaften  der 
einzelnen  Komponenten  stuclirt  hat.  Dies  Verhalten  kann  ebenfalls  als 
ein  Charakteristikum  der  idealen  Gase  angesehen  werden;  rermuthlich 
wird  mau  ilbrigens  bei  gcnauerc-r  Untersuchung  kleine  Abweichungen 

der  obigen  Regeln  fiuden,  wie  ja  die  Gasgesetzr  sämratlich  nur  Nöiie- 
rungsregeln  sind:  wenigstens  ist  bereits  erwiesen,  das»  der  von  einem 
Gasgemische  ausgeübte  Druck  nicht  absolut  streng  dem  Sumniations- 
gesetze  folgt. 

Mischt  ni!in  zwei  Gase,  indem  man  sie  bei  konstant  erhaltenem 
Volumen  in  einander  diffundiren  lässt,  so  findet  keine  Wärmeentwick- 
lung und  auch  keine  Leistung  äusserer  Arbeit  statt;  riie  ßesammt- 
energie  bleibt  somit  bei  diesem  Vorgange  ungeändert.  Wohl  aber 
kann  der  Vorgang,  richtig  geleitet,  Äussere  Arbeit  leisten,  wie  schon 
daraus  zu  sfhliessen,  «lass  die  gegenseitige  Vermischung  zweier  QaM 
ein  von  selbst  sich  abspielender  Vorgang  ist,  und  zwar  gewinnt  man, 
wie  immer,  ko  auch  hier  ia»  Maximum  der  Arbeitsleistung,  wenn 
mau  die  Vermischung  umkehrbar  leitet. 

Es  lässi  sieb  nun  in  der  That  ein  sehr  einfacher  Mochauismos 
angeben,  der  in  der  gewünschten  Weise  fuuktiouirt  und  auf  der  Eigen- 
schaft gewisser  Scheidewände  beruht, 
fOr  gewisse  Stoffe  durchlässig 
zu  sein,  für  andere  nicht;  der- 
j  artige  Wände,  die  in  neuerer  Zeit  ein 
*  niilclitiges  Hülfsmittel  theoretischer  und 
experimenteller  Forschung  geworden 
sind,  bezeichnen  wir  als  „hnlbdurch- 
lässige"  oder  .semipermeahle'.  Es  mögen  sich  (Fig.  9)  in  der  Ab- 
theilung /  eines  Cylinders.  deren  Volum  v^  betrage,  «,  g-Molekeln  eines 
Gases,  und  in  der  Äbtheilung  //,  deren  Volum  f,  betrage,  «j  g-Molekeln 
eines  zweiten  Gases  befinden:  das  System  werde  während  des  Vorganges 


Vig.  9- 


Die  pfaytrikatisclien  tiemüohe. 
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luf  der  komtaiiten  Tenipiti-atur  Tgehaltttn.  In  dem  Oylinder  t^vUon  zwei 
Stempel  a  unil  &  gut  scbliesseud  verschiebbar  sein ,  und  zwar  soll  « 
durchtässi^  für  iUia  erste,  undurchtÜsHif;  für  das  zweite  Gas  sein, 
während  umgekehrt  h  das  zweite  Gau  frei  possiren  Wisat,  nicht  aber 
das  erste.  Zwei  Kolbenstangen  a  und  ß,  die  die  beiden  Deckel  luft- 
dicht schliessend  durclisetzeu,  dienen  dazu,  die  Bewegung  der  Cylinder 
nach  aussen  zu  übertragen.  AnlUnglich  seien  die  ätcmpel  dicht  an 
eioauder  geschoben;  dann  wird  das  erste  Gas  auf  den  Stempel  h  einen 
Druck  ausüben,  nicht  aber  auf  n,  den  es  ja  frei  passiren  kann,  und 
umgekehrt  wird  das  zweite  Gas  vermöge  seiner  Expaiisivkraft  aus  dem 
gleiriien  Grunde  nur  den  Stempel  a  au  bewegen  trachten.  Wenn  wir 
an  den  Kolbenatangen  keine  Arretirung  anbringen,  so  wird  in  Folge 
jener  Druckwirkungen  eine  Verschiebung  der  Stempel  bis  /,u  den  Enden 
der  CyUnder  eintreten,  wie  wir  sie  in  Fig.  10  gezeichnet  sehen:  gleich- 

Fig.  10. 


Mtig  hat  eine  Vermischung  der  beiden  Gase  stattgefunden.  Drücken 
•wir  nmgekehrt  auf  die  beiden  Kolbenatangen,  so  wird  das  erste  Gas 
nur  der  Bewegung  von  Stenijjel  6,  das  zweite  nur  der  Bewegung  von 
Stempel  n  Widerstand  leisten;  schieben  wir  die  Stempel  an  ihren 
ursprünglichen  PIhIz  zurück,  so  findet  eine  Entmischung  statt  und 
zwar  bringen  wir  die  beiden  Gase  gleichzeitig  auf  ihre  ursprUnghcbeD 
Volumina.     Der  Vorgang  ist  aigo  vollkommen  reversibel. 

Die  Arbeit,  die  bei  der  Vermischung  gewonnen  werden  kann,  Ist 
lun  leicht  zu  berechnen;  während  der  Expansion  drückt  jedes  Gas  mit 
ainem  jeweiligen  Partialdruck  anf  den  Stempel,   der  ihm  den  Durch- 
rcrwehrt,    und    leistet  denigeniäss  genau  dte  gleiche  Arbeit,   als 
Inn    da»   zweite    Gas   gar    nicht    zugegen    wäre.     Da   die  »j 
[olckeln  des  ersten  Gases   von  i\  auf  e>,  -f- r,  sich   ausdcbuen,  so  ist 
von  ihm  geleistet«  Arbeit  nach  S.  56 

and  für  das  zweite  Gas  findet  sich 


H,  =  «,Än«A±^_, 


ralso  in  Summa 


(I) 


[eine  Formel,   die  zuerst  Lord   Kayleigh'),   später  unabhiliigig  und 


■)  ThU.  Mag.  49.  »11  <t87&). 
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auaiHbrlicher  Boltzmann  ')  entwickelte.  Während  der  Arboitslciätong 
wQrcle  dich  nattirlich,  da  die  blosse  Vermischung  keine  Wärmeersehoinung 
zur  Fol^e  hat.  das  System  abkdblen,  wenn  wir  es  nicht  auf  konstanter 
Teniperahir  erbielten:  unter  diesen  Umständen  wird  also  die  tuiuivalente 
Menge  tod  Wärme  der  Umgehung  entnommen,  genau  wie  bei  der 
Expansion  oder  Kompression  eines  einzelnen  Gases. 
Aus  der  Gleichung  (S.  25> 

folgt  m  unserem  Fülle,  da  U  gleich  Null  ist  (3.  100), 


A=zT 


dT 


oder  integrirt 

ltiA  =  lnT^C, 

worin  C  eine  Konstante  bedeutet;  daraus  folgt 

A  =  cT, 

worin  c  eine  neue  Konstante  bedeutet 

Die  Thermodynamik  bestätigt  also  unser  obiges  Resultat  insofern, 
als  sie  Proportionalität  zwischen  A  und  der  absoluten  Temperatur  ver- 
langt, was  in  der  Tbat  mit  der  auf  die  oben  beschriebene  Weise  er- 
haltenen Formel  übereinstimmt. 

So  anachaulich  obige  Herleitung  anint'eifelbart  ist,  *0  A»rt  ilooli  nicht  Qb«r< 
Heben  werden,  d&«s  «i«  beweiskräftig  ent  durch  deti  Nachweis  wird,  da»  die 
in  dum  FmzcftH  heitulzteu,  lialb<]urcliläs8i!;uii  Wüude  sidi  io  juweiligem  Fall» 
»lieh  wirklich  realiiiren  Uiistii;  thprnifidynaniiBohe  Betrticbttingen  dUrfen 
eleu  uur  mit  in  d«r  Natur  müglichvu,  nicht  mit  fingirton  KreisprozenCD  aug«8t«IU 
werden,  wuiin  auders  biu  dvti  Hautf  iiuturwiiisunscliaftliuliLT  B4?wcise,  iiiclit  den 
willkürlicher  .SpekulatiDnen  ftinnelirnon  Rotten.  Tcb  mochte  die«  um  so  mehr  be- 
toueu,  als  mau  sicti  bisweilüo  ziemlic-h  leicht  über  di«  Frag«  aach  il^r  vViisfiihrbar- 
kctt  des  bpirefTuiulL'n  Pruzeaitus  1iiuwL-K!.'('':'ulzt  bat.  Da  uuii  die  „btt]bdiiro1ila»sLg<.>n 
Wände*'  in  iieuernr  Zeit  ein.^  iitiKi^mciTi  wichtig«»  Rolle  in  vielen  Betrachtangen 
Bpielan  und  thrc  Einführung  der  Rccbouug  hauä^  grosse  Vereinfach iing  und  A.n> 
Bcbuulicbkeit  vervcbafft,  tu  niÜguri  über  die  berechtigung,  sie  xu  tbennodynaniiMihen 
SchluEisfolgerangcD  eu  verwerthen,  einige  Worte  hinzugefiigt  werden. 

In  gtiwiaseu  Fällen  Usa«ii  sich  Wäudü  vuu  der  gewünschten  BcschafTenbeit 
UDEwvirällan  bcralullen  ;  m  besitzt  PalUdionihleob,  besoQders  bei  hüherea  Tem- 
peraturen, die  Gigensobaft,  WaaBenito6r  luicht  bindurchzulaasen,  anderu  Gase  aber 
KuriJckxuhaltCD.  Durch  eine  mit  Wasser  benetite  Membran  urird  ein  io  Wasser 
Belir  leicht  lösliches  fia«  sohnell  hindurcbdiffundiro» .  nicht  aber  ein  achwer  lös- 
liches.  üoberbindet  man  daher  einen  mit  seiutT  Oeffnung  nach  obtn  gerichteten 
Trichter,  dessen  andenu  Ende  mit  cioem  (jucdtBilbcnnanomctcr  kommunizirt,  mit 
■chwKch  hefouchteter  Schwein ghliuie  und  leitet  mau  Ammaniakga«  unter  ein  aber 
den  Trichter  gestülptes  Bwherglas,  so  henbaelitet  ninn  afBlmUl.  wie  ich  miob  übcr- 
xeugtc,  aine  nach  zehntel  Atinospbüreo  xUlil«nde  Drucksteigentng,  welch«  von 
dem  Fartialdruck  des  hiiicindiftiiudirteii  Ammoitiaks  harrübrt ").  Somit  lieiuie  «ich 
die  Fig.  tl  u.  lü  gUKOtclinutc  Vcrauobssiiordnuiig  rualiatren,  wenn  «s  sich  um  die 
Vermischung  tdii  Ammoniak  und  WasBerstotT  handelt.     Damit  ist  gleichzeitig  im 


')  Wener  Sitzungsber.  187^  II  8.  7S». 

')  Diea  einfache  Experiment  emplieliU  «ich  all  Vorlesungsrerauch. 
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teo  MuLAu   walirMheiDltdi  gemacbt.  das»  die  S.  101  «rhaltanti  Formel  (I) 

iieiu  goltifc  itt,  intlcni   sie   für   einen  Fnll   strciiK  bcwiesea  iiud  docb  kaam 

Mutnnvlimen  ist,  dtsx  die.  Uülti^koit  eines  derurtig^D  Naturgesetic«  von  der  «oxa* 

laaeu    larälligen  Frage  abhäugt,   üb  wir  ioj  ji-weiUgsn  Falle  im  Besitze   üer  ge* 

rüiuchtLtii  Witiidc  Bind  oder  nicht. 

Kin  weitere«,   rtoeh  »chlajr'^riricre*  Argument  haben  wir  darin  zxi  «rV^ickan, 

'dtH  mau  noch  andere  Kreispioxevtttf  t^noiniva  liat,  welcha  die  VenoiRcbung  iso* 
Uii-rm  und  revcreib«?!  vallfiihrtin  laast^n  und  das  gleiclie  Endretnj ttat  liefern,  wie 
schon  187B  Ton  Boltzinnnn  onafahrlich  gezeigt  wnrdc.  Ein  derartiger  Krcia- 
proHM  Mi  in  einer,  wie  mir  »cheint,  erheblich  vt-reinfacbteu  Furm  b&ochhebeo. 
Denken  wir  uns  im  Besitze  eines  T.n9Ung!iniitt<<LB,  welches  eines  der  beiden  zu  ver- 
miwltenden  (iase  sehr  leicht,  ein  zweites  aber  äimscrst  schwierig  ]i>st.  Wasser 
rcprüsentirt  x.  B.  für  das  Gasepaar  StickatoR*  und  Stihwefelwauerstoff,  noch  viel 

KUtebr  J'tir  SttckstoB'  und  ChlonvusserütofT.  ein  Lösungsmittel  der  gewÜnseliten  Re- 
•tchalTenbeit.  Wenn  es  sich  also  tun  dii'-  ljiitmi«chung  von  (.'hlöm'BSScratoff  und 
■Stickstoff  handelt,  so  brinf^eii  wir  etwa  xuziächst  das  Gaxgeiiiisch  auf  ein  sehr 
gioswa  Vutumen  K,  setzen  es  hieraut'  in  Verbindung  mit  einem  grossen  Vulamen 
wisseriger  ChlorwasscntoS'l&sung,  deren  Konceutration  gorado  sn  gewühlt  ist,  dats 

ider  Partialdnick  der  Salasüiirc  über  ihr  gleich  ist  dem  Partialdrueke  dieses  Gases 

'im  Gu«gemi9che  vom  Vnlumen  V.  Wenn  wir  dah(.>r  Gasgumiseli  und  Lüsung  mit 
einander  in  Ber^hntng  briogeo ,  so  wird  weder  Sstesiuregas  in  Losatig  gebctt, 
noch  ans  der  Lösung  entweii;hoii.  Koniprimiren  wir  non  das  UasgemiMb  in  steter 
Berähniiig  mit  der  Losung  auf  ei«  Vulumeii,  weltrhi-s  klein  ist  im  Vergleich  2U  J% 
«o  wird  die  SnlvsÜure  so  gut  wie  vollstüiidig  in  {^"isung  gfilien.  Trennen  wir  hieranf 
den  in  fast  völliger  Reinheit  zurückbleibe uden  SticketoET  vuu  der  Lösung  und  seteern 
das  gelöst«  (Quantum  Saixsäure  in  Freiheit,  »o  ist  diu  ;;ewiiNSühtti  Entmischung 
voUxogen;   veniachlSstig«n    wir  die  DaTn|)fs)>Bnninig  des  Wsssers,   wa«   keine  Be- 

,  denken  erregen  kanu,  wenn  wir  bei  niedriger  Temperatur  operiren,  zumal  da  der 
>eigeiuuugte  Wasserdampf  durch  Kompressiuu  der  beiden  Gas»  Kiiclit  wieder  fast 

^völlig  zti  entfernen  ist,  sowie  die  Ltislichkvit  des  StickstotTs  in  der  JUisung,  so  ist 

leicht  nachzuwciieu,  dass  die  bei  der  Gttttnisofauag  aufzuwendende  Arbeit  wiederum 

torch  die  Formel  (I)  sich  ergiebt.     Wühlen  wir  ein  Liisuugsmittel ,    bei   dem   die 

>>shchkeit   des  Stickstoffs   nicht  zu  veninelillssigeii  ist,  welches  aber  die  beiden 

[Gas«  vervchiedeu  stark  löst,  so  können    wir  dui-oli  wiederholte  Ausführung  eines 

idem  zuletzt  beschriebenen  ähnlichen  Kreisprozesses,  al»u  durvh  „fraktiunirto 
Lösung",  die  Kntmiscbuog  der  beiden  Ciase  ebenffilU  reversibel  und  isotherm  volU 
ziehen,  und,  »hae  dasi  es  nöthig  wäre,  die  Rechnung  autuufUhreu,  schliesseu  wir 
■ua  dem  zweiten  Hauptaalze,  dass  die  aufzuwendende  Arbeit  sich  aus  Formel  (I) 
berechnen  laeaeu  muM,  weil  deren  Gültigkeit  ja  bereits  fßr  das  Sttck»toff-ChIor- 
wasaerstolfgemiseh  erwiesen  wurde.  Nehmen  wir  jetzt  ein  ganz  beliebiges  Gase* 
fiaar,    so   wird   sich    immer   ein  Itösungsmittel    auHJiiidig    juaeheu    lusseii ,    das   die 

|l)ciden  Oase  verscliieden  stark  W>hI  (andernfalls  würen  sie  ebpn  chemisch  idcntinch) 

rmd  demgeiniUB  wird  sieh  immer  ein  Kreispi-oiceHs  realisireu  lassen,  bei  destteu  Be- 
rechuung  Formel  (I)  sich  eiytebt;  letztere  gilt  nlsu  ullgomuin  und  damit 

,  ist  gleichzeitig  bewiesen,    dnss  es  gesta  ttet  ist,    mit  h  albdnrob- 

lässigen  Wanden  in  jedem  Falle  zu  ujierireD,  wo  es  sieh  um  die 

iecbung  oder  Kntmischung  ehemisch  rerscbiedener  Gase  liaiidult. 

Pliys!kalUclip  K  igen  sc  haften  flUsFiig«r  (lemlsche.  Kompliziiier 
wie  bei  den  Gasen  liegen  die  Verhältnisse  bei  den  flüssigen  und  festen 
Gemischen:  liier  ist  mit  der  Vfrmischuiig  im  allgemeinen  eine  Aende- 

^rung  der  Eigenschaften ,  welche  den  einzelnen  Boatundtbeilen  vor  der 
V^crmisrhung  zukommen,  verbunden.    Daa  Volum  einer  Mischung  zweier 

'TlQssigkeitcn  ist  im  allgemeinen  von  der  Summe  der  Vulumtua  der 
eiruoUivn  BextiiniltlieiK*  ver^iOiieden,  indem  mit  der  Vermischung  eine, 
freilich   meistens  nicht  sehr   bedeutende,  Kontraktion   oder  Dilatation 


verbunden  ist,  und  ebensowenig  ist  die  Farbe.  Lichtbrechung,  spezifisc 
Wärme  u,  s.  w.  der  Mischung  so,  wie  sie  sich  aus  den  Eigenschaften 
der  Bestandtheile  berechnen  wDrde,  wenn  dieselben  in  der  Mischung 
erhalten  blieben.  AHein  hiiuBg  erhält  man  wenigstens  annähernd 
stimmende  Reaultatf.  wenn  mau  gewisse  Eigenschaften  eines  pbjsi- 
keUiscben  Gemisches  aus  denen  der  Bestandthcüe  so  berechnet,  als  oh 
dieselben  hei  der  Vermischung  sich  nicht  änderten. 

Derartige  Eigenschaften  wollen  wir  rnicli  einem  Vorschlage  Os 
wald*8  „additive'  nennen;  daa  Wesentliche  derselben  wird  un  best^ 
an  der  Uand  von  Beispielen  klar  werden. 

Viele  Fliisfiigkeiten,  snwie  auch  teste"  Kürper  und  Flüssigkeiten 
lassen  »ich  zu  einem  humogenen  flüssigen  Aggregate  rercinigen,  dessen 
Volumen  sehr  nahe  gleich  der  Sunmie  th't  Yolujnina  der  Beatandtheile 
ist;  bezeichnen  wir  das  Volumen  der  Mischung  mit  I',  dasjenige  der 
einzelnen  Komponenten  mit   P,,  V^  u.  s.  w.,  so  ist  sehr  annähernd 

Die  Gewiclttatht'ile  der  einzelimTi  Knmponent+'n  mögen  ut^,  m.  u.a.  w, 
betragen:  bezeichnen  wir  das  Volumen  der  Musseneinheit  des  Gemisches, 
das  sogen,  .spezifische  Volumen",  mit  v  und  diejenigen  clor  einzolnei 
Komponenten  mit  0,,  r,  u.  s.  w.,  so  lautet  obige  Gleichung 


3h         ' 

I 


oder 


p  (m,  ^- 1»,  -f  .  .)  =  tfjHi,  +  tf,w^  -}-  . . 


c  =  c 


171, 


»    m,  +  tN,  -I- 


+  •. 


m. 


«,  +  ««  + 
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Da^t  spezifische  Volum  der  Mischung  lässt  sich  also  aus  den 
spezifischen  Volumina  der  einzelnen  Bestandtbeile  nach  der  QoselLschafls- 
rechnuiig,  d.  h.  in  der  Weise  finden,  als  ob  gleichsam  jeder  einzelne 
Bestandtheil  mit  seinem  ihm  im  freien  Zustande  eigenlhtlmlichcn  spe- 
zifischen Voluni  in  die  Mischung  einginge.  Das  spezifische  Volum  ist 
also  unter  diesen  Umstunden  eine  additive  Eigenschaft.  Natürlich  kann 
dann  aus  Gründen  rein  algebraischer  Natur  ünn  sprzifische  Gewicht, 
der  reziproke  Werth  obiger  Grösse,  keine  additive  Eigenschaft')  Beinj 
und  dies  Beispiel  lehrt  zugleich,  dass  os  hrmfig  nur  einer  rein  alge-. 
braischen  Umformung  der  experimeiilcll  bcstimmt4^n  Grössen  bedarf,  um 
auf  viel  einfachere  VerhiiUnisse  zu  stossen. 

Die  WärmekapazitUt  eines  FlUssigkeitsgr«misches  ist  ebenfaUa] 
häufig  gleich  der  Summe  der  WiirmekapazitJit'*'!!  der  Bfstnndtheile;  be-, 
zeichnen  wir  die  spezifisclM-  Wärme  einer  Mischung,  die  Wj  g  einerj 
Komponente  von  der  siwzifisclien  Wiirme  c^  und  m.  g  einer  zweiten 
von  der  speziEachen  Wärme  c,  enthält,  mit  c,  so  mUsst-e  nach  obigem; 
Satze 

c  («1  -f  m,)  =  r,  »I,  -f  rj  m, 


')  (].  h.  nitiht,  wvim  tnaii  nach  OcwicUtsproüenten,  wie  obeu  9<»chch«D, 
aber,  wenn  msii  nuh   Volumprozent«»  recbiiei. 


Diu  pbyaikaligolipn  (iemiicbc. 
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sein ;  da — L_  ^i^,  Anzahl  der  GcwichtsproKeut«  p  der  ersten  Kom- 

m,  -f-  Mj 

ponent«  bedeuten,   so  erhalten   wir  zur  Berechnung  von  c  die  Formel 


r  =  r. 


lOÜ 


+  ^. 
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In  derThat  stimmt  diese  Rechnung  bei  einzelnen  Gemischen,  wie 

z.  B.  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff,    recht    gut.    indem  die  Ah- 

weichungen  zwischen  Rechnung  und  Versuch  unterhalb  eines  Prozentes 

bleiben,    bei  anderen,   wie  Essigsäure    und  Wasser,  immerhin  leidlich. 

Doch   findet  man    bei    einem   (iemiRchc   von  Alkohol  und  Waitser  die 

wirkliche    spewfische    Wänue   erheblich   grösser,  nU    sie  nach  obiger 

Formel  sein  mUsste;  eine  Mischung  aMn  gleichen  Theilen  z.  B.  besitzt 

LI     •       ■     j      M-..     1-         j        \z    i.    IV                 1.000-^0,012 
nicht  eine  m  der  Autte  hegende  »iiezinsche  Warme  von 

^  0,806,  sondern  von  0,910. 

Müschungcn  von  Wasser  und  Salzen  haben  in  der  Regel  eine 
erbeblich  kleinere  Wärmekapazität,  als  der  Summe  der  Bestandtln-ile, 
ja  bisweilen  eine  kleinere,  als  der  Menge  des  in  der  Mischung  ent- 
haltenen Wassers  entspricht  l.Thoiiisen  1S7I.  Marignac  137.'i).  Bei 
nicht  allzu  koncentrirten  Lftsungeii  kann  niun  die  Wärmekapazität  nahe 
gleich  derjenigen  der  Menge  des  in  ihnen  enthaltenen  Wassers  setzen, 
eine  lUr  die  praktische  Thermochemie  wichtige  Regel. 

Besonders  eingehend  ist  das  optische  Verhalten  von  Gemischen 
uniersucht,  worüber  der  folgende  Abschnitt  handeln  wird;  hier  sei  daher 
allgemein  nur  noch  bemerkt,  dass  man  bisher,  einen  Fall  ausgenommen, 
sobald  man  nur  mit  grosser  Genauigkeit  operirie,  immer  zu  Abwei- 
chungen zwischen  den  experimentell  gefundenen  und  den  unter  Annahme 
eines  einfach  adilitiven  Verhaltens  berechniitini  Werthen  gelangte,  welche 
die  BeobachtuDgsfehler  dberbtelgen;  es  gicbt  bei  flQssigen  (und  festen) 
Gemischen  nach  altimi,  was  wir  hierDber  wissen,  nur  eine  streng  additire 
Eigenschaft,  niimUch  rlie  Masse,  welche  nach  dein  Gesetze  von  Aer 
Unzerstörbarkeit  der  Materie  n«ttlrlich  bei  einer  blossen  Vermischung 
wie  bei  chemischer  Verbindung  unverändert  erhalten  bleiben  muss. 

Es  kann  jedoch  wohl  keinem  Zweifel  unterworfen  sein,  dass  die 
Abweichungen,  welche  man  vom  einfucli  additiven  Verhalten  derFlQssig- 
keiten  ßndet,  ota&t  von  grosser  Bedeutung  fUr  die  Frage  sein  worden, 
welche  Kräfte  bei  der  Vermischung  zweier  Flllssigkoiten  auftreten,  und 
welcher  Art  die  hierbei  stattfindende  gegenseitige  Einwirkung  ist.  Das» 
häufig,  besonders  vielleicht  bei  Anwendung  von  Wasser  als  der  einen 
Flüssigkeit,  chemische  Einwirkung,  d  h.  Bildung  neuer  Moleküle 
oder  Spaltung  der  vorhandenen,  stattfindet,  ist  wohl  nusrier  Frage, 
ebenso,  dass  es  sich  liierbei  vorwiegend  um  un  voll  stand  ige  Reaktionen 
(o.  Verwandtschaftslehre)  bandeln  wird,  allein  es  ist  bisher  noch  nicht 
gelungen,  Sicheres  darüber  zu  ermitteln.  Vielleicht  l'ässt  sich  so  viel 
behaupten,  dass  in  Fällen,  wo  die  Eigenschaften  des  Gemisches  sich 
bedeutend    vom    Mittelwerthe    entfernen,    eine    chemisrhe    Einwirkung 
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Allgotncioe  £ig«DflDhaflci). 


wahrsclieiolich  ist,  und  doss  bei  solchen  Gemischen  ein  gewisser  Pural- 
lelismus  der  Äbwcichungtin,  «reiche  rerächiedeno  Eigenschaften  erfahnn, 
KU  konstaiiren  sein  wird;  so  scheint  wenigstens  die  spezißsche  Wanne 
von  Gemischen  in  solchen  Fällen  sich  vom  Mittelwcrihc  relativ  beincht- 
lich  zu  entfernen,  in  denen  man  starke  Kontraktion,  also  Abweichunjf 
von  einfacher  Additivität  des  speziftschen  Volumens  vorfindet.  Freilich, 
mahnt  auf  der  »indereo  Seite  die  Erfahniiig,  dass  gewisse  Eigenschafteo 
auch  bei  unzweifelhafter  chemischer  Verbindung  einen  additiven  Cha- 
rakter bewahren  (siehe  Buch  II.  Kap.  T»),  zur  Vorsicht  bei  derartigen 
Schlussfnlgeningen. 

Optisches  Terhaltcii  von  Oomisclion.  Das  spezifische  Bre- 
chiuigsverinögon  einer  Mischung,  worunter  man  den  Ijiiotienten  aus 
dem  um  eins  verminderten  Brechungsindex  und  der  Dichte  vorstehti 
lässt  sich  in  genau  derselben  Weise  aus  den  enbiprechenden  Werlher 
der  einzelnen  Komponenten  finden,  wie  das  spezifische  Volum,  und 
Äwar  stimmen,  wie  Landolt'l  gezeigt  hat,  die  berechneten  "WcrÜiti 
des  spezifischen  Brechungsverraögens  der  Mischung  so  gut  mit  den 
experimentell  gefundenen  überein.  dass  man  umgekehrt  aus  dem  opti- 
schen Verhalten  der  Mischung  häutig  mit  Sicherheit  die  Zusammen- 
setzung ermitteln  kann.  Dies  Beispiel  lehrt,  wie  man  zuweilen  bei 
geschickter  Kombination  zweier  physikalischer  Bigenschaftent  im  obigen 
Falle  Brechungsindex  und  spezifisches  Gewicht,  zu  einfachen  und  flber- 
sichthcht-n  Wrhältnissen  gelangt. 

Bezeichuen  wir  mit  »  das  Brecbungs vermögen  für  eine  beliebige 
Linie  des  Sonnen  Spektrums,  gemessen  an  einer  Mischung,  deren  Dichte 
d  beträgt  und  die jj  Gewichtsprozente  der  ein bü  und  100—/)  Gewichts- 
prozente der  anderen  Komponente  enthält,  und  mögen  die  entsprechenden 
Grössen  für  die  beiden  Flüssigkeiten  im  reinen  Zustande  »,  und  (/,. 
bczw.  11t  und  i/^  betragen,  so  berechnet  sich  das  spezifische  Brechung»- 
vermögen  der  Mischung 

«-1         «,  -1      p      .«.  -1      100  -  p 

100 


rf. 


100 


+ 


AU  ein  Beispiel,  mit  welcher  Genauigkeit  diese  Formel  sich  den 
Beobachtungen  anschliesst,  sei  eine  an  Mischungen  von  Aetliylenbromid 
und  Propylalkohol  angestellte  Messungsreihe  mitgetheilt,  die  sich  auf 
18,1)7"  und  die  Na-Linie  bezieht*). 


■)  Lieb.  Ann.  Suppl.  4.  1  (180.^).  Vgl.  »nch  OUdstone  u.  Dalfi,  PUil. 
Tram.  1863,  S.  887. 

*)  Schutt,  ZoitHclir.  iiJiysik-  Cliem.  !»,  S49-37"  (I8ö2).  Ucber  eine,  dotcli 
Eiafahrutig  «iner  iieufn  Konsttnten  ernreiterto  Form  der  Miscfaungsr^:«!  vgl. 
Pnifriob,  ib.  4.  161  (1889),  Bnchkromer,  ib.  U.  Itil  [IS90). 


T'ie  p)iytika1i*c1ieD  Geiniselie. 
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'rechangttverniögen   von  Miicfaangen   uus  A.etbyletiliromid   and 

Fropylftlhobol. 
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In  der  vierten  Kolumne  sind  die  DifTererizen  Rechnung  —  Beob- 
achtung angeführt,  auf  n-elche  man  stösst,  wcnu  oian  nach,  der  obigen 
Formel  aufi  den  experiiiientell  gefundenen  Werthen  p,  «j,  Hj,  rf,,  rf, 
und  <f  die  Werthe  von  w  ableitet.  Die  Differenzen  hegen  alle  nach 
derselben  Seite  und  erreichen  fiist  zwei  Einheiten  der  dritten  Dezimale. 
Qberateigen  dcmgemüss  die  Beobachtungafebler.  die  auf  +  ().*KK)0-  zu 
achülzen  sind,  um  den  hundei-tfaclien  Betrag.  Wir  scliliessen  aus  die-seni 
Beispiel ,  daau  die  besprochene  MiKchungüregel  zwar  kointütwegs  ein 
strenges  Naturgesetz  darjüt^lll,   iinnierhin  jedoch  als  annähenule  Kegel 

äußg  nützliche  Verwendung  tinden  kann. 

M»u   bat   nun    untersucht,    ob    nicht   eine   andere   Funktion   des 

rpchungsverraögens  zur  Darstellung  der  Ersteh  ein  un  gen  besser  geeignet 
sei.  und   in   der  Tbat,  durch  gewisse  tlieorelisdie  Krwägungen  geleitet, 

n'  —  1      1 

funden  (vgl.  Buch  II,  Kap.  ö),  daas  der  Ausdruck 


n'  +  i!      <t 


dem 


Ausdruck 


n-  1 


an  Genauigkeit  überlegen  «ei,  wenn  er  ihm  auch  ao 


Jinfachheit  imcbsteht.     In  der  letzten  Kolumne  obiger  Tiibelle  sind   die 
hfferepzen  Rechnung  —  Beobachtung  ver/eichnet,    auf  die  man  stösst, 
wenn  mui  au»  p,  n^  n,,  t/,,  </,  und  d  mittoU  der  Formel 

ta  "'-^       1    _  »1*-  1        P       .    fl.'-l     100-;/ 


+ 


I 


i-2       rf         n,«  +  2    100  rfj    '     M,M  2      100  d, 

le  n-Werthe  ermittelt;    thatsäcblich    ist   der  xo  erzielte  ÄnschlusM  der 
Kechnung  an  die  Erfahrung  ein  ungleich  besserer. 

Diese  Resultate  haben  insofern  ein  praktisches  Interesse,  aU  man 
durch  die  Mischungsregel 


{{=  H, 


P_ 
Ifiu 


4-  ff      ^^^-f* 


worin  die  spezifische  Refraktion  B  einen  der  Ausdrucke 


n  -  1 
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oder  — 1  i'n  '  "j"  bedeutet,  io  den  Stand  gesetzt  ist,  aus  der  spe- 
zifischen Refraktion  einer  Mischung  diejeniffe  des  einen 
Bestnndtbuil.s  zu  berechnen,  wenn  man  ihre  ZuäaiDmea- 
RCtzuQg  und  diu  Ri'fraktion  des  anderen  Bestandtheils 
kennt.  Wemi  die  Berechnungsweise  auch  nur  annähernde  Resultate 
gieht,  RO  ist  es  doch  fQr  die  Frage  nach  der  Kt-ziehung  zwischen  spe- 
zifischer Refraktion  und  chemischer  Zusammensetzung  (s.  diesen  Ab- 
schnitt Bticli  l[,  Kap.  5)  von  hohem  Werth,  jene  tirüsse  auch  fOr  Stoffe 
zu  ermitteln,  die  man  nicht  rein  Im  flUüsigen  Zustande,  sondern  nur 
bei  Gegenwart  eines  LftsungstnittelH  untersuchen  kiiiiii. 

Man  hat  schliesslich  auch    versucht,   durch  Einführung  gewisser, 
in   jedem    Falle    passend    zu    wülilender    Konstanttiu    in    die    einfache 

Mischungsformel,  ?..  B.  indem  man,  anstatt 


«»+2    ä 


n«  -f-  C  *  d 


setzt«,   einen   noch   besseren  Auschluss  an  die  Erfahrung  zu  erzielen. 

äo  nützlich  eine  dorarÜge  Gleichung  auch  als  genaue  Interpolation«- 
forniel  im  spezieilen  Falle  sein  mag,  allgomeineres  Interesse  wdrde  sie 
erst  dann  erhiilten,  wenn  es  gelänge,  aus  den  durch  den  Zahlenwerth 
ßolrhor  Koiistnntea  gegebenen  Abweichungen  vom  einfach  additiven 
Verhalten  weitere  Gesichtspunkte  für  die  Natur  der  untersuchten 
Mischungen  zu  gewinnen. 

KInseltEgc  Kigeiüschnfleii.  Zur  Untersuchung  des  ^'c^halte^3 
von  Mischungen  fsind  solche  pliysikalische  Eigenschaften  von  besonderer 
Wichtigkeit.  weUhe  nur  einer  Komponente  der  Mischung  zukommen: 
mischt  man  z.  B.  eine  gefärbte  mit  einer  ungefärbten,  eine  optisch 
aktive  mit  einer  optisch  inaktiven  Substanz,  so  kann  man  in  solchen 
KAlIen  offenbar  mit  voller  Sicherheit  die  Frage  beantworten,  ob  durch 
die  Mischung  eine  Acndcrung  jener  Eigenschaft  eintritt  oder  nicht. 
und  man  wird  daher  in  diesen  Füllen  am  meistitn  AuKsichl  haben,  zu 
allgemeineren  Gesichtspunkten  zu  gelangen.  Finden  wir  z.  B.  das 
Iiirhtbrerhung.s\erti]ijgen  einer  Miscluiiig  so.  wie  es  sich  unter  Voraus- 
setzung einfach  additiven  Verhaltens  berechuet,  so  ist  damit,  wenn  auch 
wahrscheinlich  gemacht,  so  doch  noch  nicht  streng  liewiesen,  dass 
jede  Komponente  das  ihr  im  freien  Zustande  zukommende  spezifische 
Breehungsvcrmiigen  in  der  Mischung  unverändert  heibt-halt^-n  hat,  weil 
es  möglicher  Weise  um  ebenso  viel  sich  vermehrt,  als  dasjenige  der 
anderiMi  Knni[ionente  sich  vermindert  hnt.  Ist  aber  /..  B.  das  spezifische 
Dre hu ngs vermögen  einer  aktiven  iSubstanz  in  der  Mischung  ebenso 
gross,  wie  im  freien  Zustande,  so  ist  der  Schluss  unabweisbar,  dass 
jedes  Molekül  in  der  Mischung  auch  ebenso  stark  dreht,  wie  im  freien 
Zustande.  ThiiCsÜehlich  sind  derartige  .einseitige  Eigenschaften", 
wie  man  sie  nennen  könnt«.  fUr  die  Erforschung  der  Lösungen  von 
hervorragender  Bedeutung  geworden;  neben  der  Drehung  und  Ab- 
sorption des  Lichtes  ist  vor  allem  das  elektrische  LeitungsvermCgou 
und  der  osmotische  Druck  gelöster  Substanzen  zu  nennen. 
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Was  die  beidon  soeben  erwäliuteu  opüscbon  Eigenschafteu  an- 
liuigt,  Bo  wird  das  Liihtabsorptionsvermügeit  häufig  in  hohem  Grade 
darch  Beimiscbunj;  farbloser  Flüssigkeiten  geändert:  im  atlgenieinen. 
über  keineswegs  immer,  rücken  die  Absorptionsbandün  eines  gelösten 
Stoffes  um  so  weiter  nach  roth ,  je  grösser  die  brechende  Kratl  des 
LösuugämJUels  ist  (Regel  von  Kundt').  Ebenso  wird  die  optisi-hc 
Drehung  aktirer  Moleküle  in  der  Regel  sehr  erheblich  duri'h  die  Gegen- 
wart inaktiver  Mulektlle  beeinflusat,  und  zwar  wächst  diese  Beeinflussung, 
die  sowohl  in  einer  Verstürkung.  wie  in  einer  Verringerung  der  Drehung 
bestehen  kann,  mit  der  Menge  der  zugesetzten  inaktiven  Substanz-l; 
allgemeino  Ge8ctzniii.s.sigkeiten  jedoch  sind  noch  nicht  unfgefiinden 
worden.  ~  Die  Vermuthung  wird  nahe  gelogt,  dass  jene  merkwür- 
digen Beeinflusjiungcn  auf  eine  niii  der  Vermischung  verbundene  Bil- 
dung neuer  Molekülgattungen  auf  dera  Wege  nnvolUtändtger  Reaktionen 
zurikkzufiihrt^n  sei,  und  es  ist  wohl  denkbar,  rlass.  wenn  auch  die  Zjihl 
der  neugebildeten  Moleküle  eine  sehr  geringe  ist,  die  Lichtabsorption 
und  Drehung  sich  relativ  .ntnrk  ändern:  wenigstens  kennen  wir  un- 
zählige Beispiele  daftir.  dass  durch  oinen  genngHlgigeu  £ingriff  in  den 
Bau  des  MolekDls  jene  Kligenachaften  total  andere  werden. 

Verdanipfung  von  Geniiseheii.  Eine  Eigenschaft  flüssiger  6e- 
misclie,  die  in  viel  komplizirterer  Weise  mit  dem  Mengenverhältnisse 
der  Komponenten  sich  ändert,  als  die  bisher  besprochenen,  ist  ihre 
Dampfspannung.  Der  von  einer  Mischung  entsandtß  Dampf  wird 
im  aUgemeinen  die  gleichen  Komponenten  enthalten,  wit-  die  zurtlck- 
bleil>tfnde  Flüssigkeit;  man  hat  daher  von  den  Partiulspannungen 
der  Komponenten  zu  reden,  deren  Summe  die  Dampfspannung  des 
Gemisches  ergiebt.  Bisweiten  freilich  ist  die  Flüchtigkeit  einer  Kum- 
poneote  so  gering,  dass  man  ihre  Spannung  vernachlässigen  kann;  so  ist 
die  Dampfspannung  w^scrigcr  Salzlösungen  einfach  gleich  Hem  Drurke 
des  mit    der    Lfisnng   im    (ileicligewicht    befindlichen    Wasserdampies. 

Folgender  Satz  gilt  allgemein  und  ist  von  fundiiiiientaler  Bediru- 
tung;  die  Fartialspannung  jeder  Komponente  des  Gemisches 
ist  stets  kleiner,  als  ihre  Dampfspannung  im  freien  (flüssigen 
oder  festenj  Zustünde  bei  gleicher  Temperatur.  Würe  dies 
uämlich  nicht  der  Fall,  so  würde  ja  der  Dampf  für  die  betreflende 
Kom[»onente,  deren  Partialdruck  grösser  ist  als  ihrer  Dampfspannung 
im  reinen  ZusUnde  entspricht.  ilber^Sttigi  sein,  und  au-  müsste  sich 
demgcmiUs  aus  dem  Dampfgemisch  abscheiden,  was  mit  einer  spontanen 
Trennung  des  Gemisches  in  die  Komponenten  gleichbedeutend  wäre. 
Damit  wäre  aber  ein  von  selbst  sich  abspielender  Vorgang,  nämlich 
die  Bildung  des  Gemisches,  ohne  anderweitige  Kompensation  rückgängig 
gemacht,   was    nicht  möglich    ist    (vergl.   auch   deu  Abschnitt    weiter 


'J  Vgl,  dirübor  P.  Stenger,  Wi*d.  Ann.  ««.  577  tI888). 
*)  Xibere«   darüber    findet    liob    Laodolt,    Opti»chea   Drehanpivenni^on 
OT^iniachur  SubstanzBn.  Branmchwejg  1879,  S.  50  If. 
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unten  Über  tltermodyniLmigche  Behandlung  flüssiger  Qeraische).  —  Im 
folgenden  Kapit«!  werden  wir  seheu,  dass  die  Dampfspannungen  nr- 
dUnuter  Lösungen  sehr  einfachen  Gesetzen  unterweisen  sind. 

Ueher  die  Dampfspanaungen  von  Gemischen  zweier  in  allee 
Verhältnissen  sich  lösenden  Flüssigkeiten  läsat  nich  auf 
Grund  des  soeben  ausgesp  röche  neu  Satzes  Folgendes  rorherseben.  Wcun 
wir  zur  einen  Flüssigkeit  A  die  zweite  B  in  geringer  Menge  hinzu- 
setzen, so  wird  einerseity  die  Dampfspannung  von  A  vermindert,  andrer- 
seits wird  der  totale  Dampfdruck  dur  entstehenden  Loitung  durch  den  ■ 
TJmstand  vergrOsscrt,  dass  auch  die  gelöste  Menge  tod  B  Dampft!  ■ 
eutaendet,  und  zwar  ist  der  Partialdruok  von  B  in  dem  mit  der  ent-  H 
8tandcncn  L5sung  im  Gleichgewichte  befiudlichen  Dampfe  um  so  grösser. 
je  kleiner  der  Löslich k ei tsk  oefficient  des  Dampfes  von  ß  gegen- 
über der  Flüssigkeit  -1  ist.  Je  nachdem  die  erste  oder  die  zweite 
Wirkung  des  Zusatzes  überwiegt.,  wird  der  Dampfdruck  der  Lösung 
kleiner  oder  grösser  sein,  als  derjenige  von  J.  Dasselbe  gilt  natürlich 
fiir  die  aus  geringem  Zusatz  von  A  zu  H  entstehende  Lösung,  die  eben- 
falls je  nach  Umstanden  einen  kleineren  oder  grösseren  Dampfdruck 
besitzen  Tvaiiii,  iils  dfi-  Plilssigkeii  B  in  reinem  Zustande.  Da  nun  die 
Eigenschailen  des  Gemiscltes  stetig  mit  der  Zu:^ammensetxung  variirsn 
mUs>sen,  so  wt^rden,  was  seine  Dumpfspaunung  in  ihrer  Abhängigkeit 
voi;  dem  Mengenverhältnis«  der  beiden  KItissigkeiten  hetrifl^,  folgende 
drei  charakteristische  Fälle  zu  unterscheiden  sein: 

I.  Der  Dampf  von  A  ist  in  IS  und  der  Dampf  von  B  ia  A  leicht 
löslich.  Dann  wlrtl  sowohl  bei  geringem  Zusatz  von  A  zu  B  wie 
von  B  zu  A  di&  Dompfapanniing  der  gebildeten  Lösung  sinken.  Gehen 
wir  vom  reinen  Lösungsmittel  A  aus.  dessen  Dampfdruck  bei  der  be- 
ireffenden Temperatur  p^  befrage,  und  fügen  wir  surcessive  wachsende 
Heugen  von  B  hinzu,  so  wird  der  Dampfdruck  anfänglich  abnehmen, 
ein  Minimum  erreichen,  um  hierauf  wieder  zu  steigen  und  schliesslich 
hei  sehr  grossem  Zusatz  von  R  dem  Dampfdruck  des  reinen  Lösungs-  ^ 
mittels  B,  nämlich  ;>,,  sich  zu  nähern.  H 

II.  Der  Dampf  von  A  ist  in  B  und  der  Dampf  von  B  in  *i  wenig 
löslich.  Dann  wird  sowohl  bei  geringem  Zusatz  von  A  zu  B^  wie  von 
B  za  A  die  Dampfspannung  der  gebildeten  Lösung  steigen.  Bei 
snccespivem  Zusatz  von  B  zu  A  wird  also  der  Dampfdruck  der  Lösung 
anf&nglich  grösser  als  p^  werden,  ein  Maximum  erreichen  und  schliess- 
lich bei  grossem  Ueberschuss  von  B  wieder  sinken  und  dem  Wertheji», 
sich  nShem. 

III.  Der  Dampf  der  einen  Flüssigkeit  ist  in  der  anderen  leichti 
derjenige  der  anderen  in  der  ersten  schwer  löslich.  Es  sei  bei  ge- 
ringem Zusatz  von  B  zu  A  etwa  die  Dampfspannung  der  entstandenen 
Lösung  kleiner,  Wi  geringem  Zusatz  von  A  zu  Ji  umgekehrt  grösser, 
als  diejenige  des  reinen  Lösungsiuitteis.  Wenn  nun  der  Dampfdruck />, 
von  A  gri(«.*4er,  als  der  Dampfdruck  p,  ron  B  ist,  so  wird  bei  suc- 
cessivem  Zusatz    von    B  zu  A   die  Dampfspannung   der   Lösung  kou- 


I 
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tinuirhch,  ohne  Maxima  oder  Minima  zu  passiren.  von  p^  bis  p^  sinken 
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(III a).  Aber  denkbar  wäre  auch  der  Fall,  dass  umf^ekehrt  der  an- 
föngliche  Zusatz  Ton  B  z\i  A  die  Dampfspannung  erhJihL.  Ziisat^E  ron 
A  zu.  B  sie  aber  vt-rmindert;  danu  würde  bei  succossivem  Zusatz  von 
B  zn  A  die  Dampfspannung  des  ontätobcüiden  OemiHches  Hnfiiiiglich 
steigen,  ein  Maximum  er- 
reichen, hierauf  abnehmen,  bis  pig.  jj. 
sie  kleiner  als  p^  geworden, 
ein  Minimum  passiren ,  um 
schliesslich  bei  grossem  Ueber-  y!y 
dchuss  an  /*  sich  der  Dampf- 
^anuung  von  y^  zu  nähern 
(Illb). 

Die  bier  obwaltenden 
Verhältnisse  sind  durch  eine 
theoretisch  wie  experimentell 
ausgezeichnete  Arbeit  Kono- 
w  B 1  o  w*s ')  geklärt  worden ; 
die  Kurvenzeichnung  (Fig.  11 1 
wird  die  Uebersichfc  erleichtem. 
Als  Abscinsen  sind  die  Meiigen- 
rerhältnissederMischunglPro- 
zentgehalt  an  B) ,  al»  Ordinaten  ihre  Dampfspannungen  aufgetragen. 
Für  Fall  I  bieten  den  Messungen  Konowalow's  zufolge  Mischungen 
von  Ameisensäure  und  Wasser,  für  II  solche  aus  Wasser  und  Propyl- 
alkohol,  fllr  Illa  solche  von  Aetbyl-  oder  Methylalkohol  und  Wasser 
experimentelle  Belege;  die  punktirt  gezeichnete  Kurve  des  Falls  lUb 
hingegen  ist,  so  viel  mir  bekannt,  bisher  weder  diskutirt  noch  realisirfc 
worden. 


/'f 
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Theorie  der  frnktionirten  Destillation.  Wir  können  nun  leicht 
flbersehen,  wie  die  Verhiiltnisse  bei  einem  isotliermen  Verdampfen  der 
Lteung  sich  gestalten  müssen,  welches  wir  etwn  durch  Heben  eines 
Stempels  in  einem  die  LOsung  enthaltenden  Üylinder  rollsogen  uns 
denken  kOnnen.  Der  Dampf  der  lyüsung  wird  im  allgemeinen  eine 
andere  ZuKiuunien;>ietzU[jg  hallen,  als  diese  selber,  und  somit  wird  in 
Folge  der  Verdampfung  die  Lösung  ihre  Zusammeasetxung  und  gleich- 
zeitig auch  ihre  Dampfspannung  iindern.  Die  Äenderung  der 
Zusammensetzung  des  Gemisches  muss  nun  so  erfolgen, 
daas  »eine  Dampfspannung  in  Folge  der  Verdampfung 
verkleinert  wird;  wäre  dies  nicht  der  Füll,  würde  etwa  heim  Ueben 
des  Stempels  der  Druck  steigen,  beim  Senken  kleiner  werden,  so  würde 
ein  stabiler  Gleichgewichtszustand  zwischen  dem  auf  den  Stempel  vom 
Dampfe  und  von  aussen  ausgeübten  Druck  ausgeschlossen  sein.  Die 
Verdampfung  geht  eben  in  der  Weise  vor   sich,   dass   die  flQchtigerou 


1  Wied.  Aon.  14.  34.  31(1(1881);  vgl.  ntiuli  Ditliem,  ZeiUcbr.  phyi.  Cbeni. 
8.  337  (U9I). 


112 


Allgeuicme  Bi|i;e»8c1tan«ii. 


Bestaadtheile  zuerst  verdampfen.  Also  luuss  im  Falle  I  daa  Oemtscb 
mit  minimaler  DanipfK|iaiinung,  im  Fallt*  II  eines  der  beideo  reinen 
Lösungsmittel  (je  nach  dem  Mengenrerbältniäs  der  uräprOnglicbeo 
Lösung),  im  Fallf  IHa,  wenn  wir  von  dem  nocli  nicht  realisirten 
(unrcalisirbaren?)  III  b  abaehenr  das  Lösungsmittel  mit  der  kleineren 
Danipfapaniiung  nach  genügend  lange  fortgesetzter  Verdampfung  zu- 
rückbleiben. 

In  der  Laboratoriumspraxis  lusst  inun  aber  Gemiacbe  nidit  bei 
konstanter  Temperatur,  sondern  fast  immer  bei  konstantem  Drucke  ver- 
dampfen, z.  B  bei  Alintisphnrendruck  sieden  und  destilliren-  Da  im 
allgemeineu  dem  Dampfe  eine  wesentlich  andere  Zusammensetzung 
zukommt,  wie  dem  zurückbleibenden  Oümisch,  so  besitzt  man  in  dit-scr 
Operation  eine  der  wichtigsten  und  bequemsten  Trennungsmothoden  der 
Stoffe.  Die  Trennung  wird  natürlich  bei  einmaliger  Destillation  nie 
vollstilndig,  kann  aber  durch  gosoiidertes  Auffangen  der  bei  verschie- 
denen Temperaturen  Übergehenden  Destillate  (.fraktionirte  Destil- 
lation"! und  geeignetes  Wiederholen  der  Operation  hiuiiig  sehr  weit 
getrieben  werden.  Der  Satz,  das»  die  Aenderung  der  Zusammensetzung 
der  Lösung  immer  so  erfolgen  musa,  doss  ihre  Dampfsjuinnung  ab- 
nimmt, erhält  hier  die  Fassung,  das^t  während  der  Destillation 
der  Siedepunkt  steigen  muss.  Man  übersit-ht  nun  leicht,  das« 
man  beim  Fall  I  als  schwerst  flüchtigen  KUckstand  schliesslich  zu  dum 
Qemiscb  mit  minimaler  Dampfspannung  und  als  Produkt  der  lmu£g 
genug  wiederholten  fraktionirtien  Destillation  zu  einem  der  beiden  reinen 
Lösungsmittel  gelangt;  und  zwar  wird  dasjenige  daaschUessliche  Destillat 
bilden,  welches  bezüglich  der  ZusummenKet/ung,  die  dem  Gemische 
rainiraaler  Dampfspannung  zukommt,  im  üeberscbuss  zugegen  war. 
Beim  Fall  II  erhillt  mau  umgekehrt  ivIk  scbliesslichi^s  Destillat  ein  Ge- 
misch von  der  Zusammensetzung,  wie  es  der  maximalen  Dampfspannung 
entspricht,  und  als  sehwerst  tlilrhtigcii  RUr.kstjind  eines  der  reinen  Lö- 
sungsmittel und  zwar  dasjenige,  welches  bezüglich  der  Zusammensetzung 
des  Destillats  im  üeberscbuss  zugegen  war.  Nur  beim  Fall  lUa 
kann  man  durch  häufig  genug  wiederholte  Opt.-ration  zu  einer  toU- 
atändigen  Trennung  beider   Besttindtheilc  des  Gemisches  gelangen. 

Es  laasen  sich  also  unter  gewissen ,  soeben  näher  erörterten  Be- 
dingungen Gemische  von  konstantem  Siedepunkt  herstellen; 
man  hat  wohl  gelegentlich  derartige  Gemische  (z.  B.  eine  mit  unver- 
ändertem Sicdejtunkto  destillirende  wässrige  Lösung  von  <'hlorwaKsei^ 
Stoff)  als  chemische  Verbindungen  (z.  B.  Hvdrate)  angesprochen, 
deren  hauptsächlichstes  Merkmal  ja  eben  die  Fähigkeit  bildet,  unver* 
ändert  zu  destilliren,  allein  mit  Unrecht.  Abgesehen  davon,  dass  ja 
diese  Eigenschaft  eines  Gemisches  auf  das  sozusagen  zufällige  Zu- 
saromentrefTen  zurückgeführt  ist,  wonach  die  l'artialspannungen  der 
beiden  Bestundtheile  des  Gemisches  in  einem  solchen  Verhältnisse 
stehen,  dass  der  von  dem  Gemisch  entsandte  Dampf  die  gleiche  Zu- 
sammensetzung besitzt  wie  jenes,  variirt  auch  noch  das  Mengcnver- 
hältniss   der   Komponenten    mit  dem   Druck ,    unter    welchem    wir  die 
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Uc-slil1atioii  vornehmen,   was  bei  wirklichen  chemischen  Verbindungen 
nicht  der  Fall  ist. 

Eine  quantitative  Tbenrin  der  fraktinnirton  Destillntion,  du-,  jedoch  nur  auf 
den  Fall  UIr  anwendbar  ist,  findet  sich  bei  iJarrell,  Thomas  und  Young, 
FhU.  Ma({.  i-^l  37.  8  (1><£K);  dicsulW  bt-rulit  iiuf  iIlt  iiacli  Vtrraucheri  vou 
F.  I>.  Brown  (Trans.  Chem  Src.  1879  p.  550,  IHSO  p.  49  h.  a04,  1S81  ji.  517» 
hSuflg  xiitri.>fri'iid«n  Ancalime,  wonaob  das  VerhältniB«  dur  üowLcliUmungen  <l«r  in 
das  Destillat  übvr^lifudcn  bßidßn  Kompouuiitfu  In  jedtirii  A uj; ciiblioke  deui  Vor- 
Uxltntss  der  Uewiclitniiiengen  proportinnü]  ist,  in  welchoin  die  liBitiuii  Kunipunuiiteu 
ID  der  siedenden  Flüssigkeit  vorhanden  sind.  Sind  also  in  eiD«r  Phaao  d>ür  Destilla- 
tion von  den  beiden  Komponenten  diu  Mmi«fin  x  und  y  vortiauden ,  so  sind  die 
1      Üi  du  DrstilUt  Über^ehünden  Mengen  dx  und  if  ^  aus  der  Gleichung 

L  4x  * 

^^n   lierecbneu,    worin  r  ein  von    der  Natur  der   beiden  Plüstrigkeilen   abhängiger 
konstanter  Proportionalitätsfaktor  ist.     Ebendaselbst  vergleiche  auch  V«r«uube  cur 
L^k«nuang  temitrer  Oemieichc  durch  [)f«tillation. 

^^  Therraod>niinii.srhp  Bplmndliing  flUsKigcr  Oemische.  Bei  der 
Herstellung  einer  Mischung  wird  im  allgemeiueii  eine  gewisse  Wärme- 
menge f^  entwickelt  oder  absorbirt  werden;  die  'äussere  Arbeit,  die 
hierbei  geleistet  und  durch  das  Produkt  aus  äusserem  Druck  und  Volum- 
^nderuug  gemessen  wird,  hat  ciucn  verschwindenden  Werth,  so  d&ss 
rir  die  Abnahme  der  gesammten  Energie  U  in  Folge  der  Vermischung 
gleich  der  Misohungäwürme  Q,  deren  L-iperimen teile  Bestimmung  sich 
^utWls  einer  einfachen  kalorimetrischen  Messung  ermöglicht, 

>n  können. 
Wenn    auf   1  Molekül    der   einen    Komponente  x  Moleküle    der 
zweiten  kommen,  so  ist  Q  eine  Funktion  von  x 

die  bisweilen  durch  eine  einfache  Fonnel  auszudrücken  gelungen  ist; 
so  konnte  J.  Thoiusen')  die  Würmeeotwicklung,  die  mau  bei  der 
Vermischung  von  I  Molekül  RgSO^  mit  r  Molekülen  HjO  beobachtet, 
mit  grosser  Genauigkeit  durch  die  Formel 

■  ^^'^        x-i-l,8 

r     ausdrücken. 

Die  Aenderung   der  Mischungswarme   mit  der   Temperatur   wird 

durch  die   Differenz   von  Würmckapazitüt  der   Komponeuten  und  der 
I      Mischung  gegeben;  bedeutet  A'^  die  Wärmekapazität  der  Komponenten 

vor  der  Mischung,  A'  diejenige  der  durch  ihre  Vermischung  entatandenea 

Flüssigkeit,  so  ist 


äü         dQ 


HT  ~  dT 


K. 


*)  Thcnuoolicm.  L^ntersucliuagcn  Bd.  HI,  84. 
Ksrail,  Tbforrllsclie  CltenJ»     t   Anfl. 
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Dwsv  äleichang  lehrt  zugleich,  dass  nur  wenn 

Nt  kat»«  iL  tu  ai«  liefert  die  nothwendige  und  ausreichende  B«* 
dw  spezifische   Wärnie  des  Gemisches    additiv   sich  aus 
UMi  \h^i-  Konpontoten  berechnen  lässt  (S.  IU<^). 

^khwwngra,  aber  ungleich  ^richtiger,  ist  die  Bestimmung  der 
m«^  tU\r  VtftMiuKhung  verbundenen  Abnahme  der  freien  Knergie,  zu 
.;  i^tthmn»^  man  der  Eeuntniss  eines  Weges  bedarf,  um  die  Ver- 

ita. n   w4K»nB   nnd    reversibel  vollziehen  zu   kßnnen;  gelingt,  es, 

itibkiMv  'iv««lligv'  >Vego  ausfindig  zu  machen,  so  müssen  sie  sämmtUcb 
tW  tlbttl^iM  Bving  liefern,  ein  Satz,  der  besonders  bei  Besprechung 
^  ^.^jQuuh«  UUungen  werlhvoUc  KesultAte  liefern  wird.  Es  gelingt 
itiui  '  W  Muf  mannigfache  Weise,   nämlich   diu-ch   isotherme 

h  .',wu  t,Kiruhhoff),  durch  elektrolytische  UeberfQhrung 

y'  •U*^    0»musi*    (van't    Hoff),    auswählende    Lüslirh- 

V.  4vtt  Vorgang  der  Vermischung  zweier  Flüssigkeiten,  der, 

a^lUttW'fK"  '  '.*>k><it  vorausgesetzt,  von  selbst  vor  sich  geht,  sobald 
il^B^tQuiijtivN  .  .  einander  in  BcrUlirung  gebracht  werden,  isotherm 

^,  .t  tu    IviUui.     Oa  aber   diese  Methoden   grossentheils  erst 

iit,    h.M    V'><*>.'u4uA|t  auf  verdünnte  Lösungen   praktische   Ausnutzung 
WlK'iu.i  KvKt.li,  ww  wir  im  folgenden  Kapitel  ausfilbrhch  kennen  lernen 
•Mtf   U\*>t   nur  läne  kurze  Besprechung  der  allgemeinsten 
M  ')iim1o  folgen,  nämUch  der  Vermischung  mittels 
,  '.ttioii. 

11  Betrachtungen  wieder  eine  Mischung  zu  Grunde, 
^^^  1.^    von    1   Molekül    der   ersten   Komponente    mit 

,    ,  1.,-ti  Komponente  entsteht,  und  wir  wollen  voraus- 

^_  Ulf  d'M)  voll  der  Mischung  wie  von  den  einzelnen 

.  „.-rtn>ttvn    hrtnipf    die    Gaagesetze    anwendbar    seien; 
K«nh   utait    die    Formehi    Übrigens    leicht   für    den   Fall 
..    nir   din  Dninpf  eine  andere  Zustandsgieichung 
iiiMugleu-huiig    oder    die    van    der  Waals'sche 

besitJU 
.  nunmehr  vorstellen,  dass  über  der  Mischung  zwei 
»»    iiilf  iinn»'brncht  seien,  von  dpnen  die  eine  fllr  den 
die  undeif  Hlr  den  der  zweiten  Komponente  permeabel 
ih-i   mn  der  Mischung  entsandt  wird,   enthält  beide 
i^  u.,|  rw«r  mOgc  im  gosÄttigten.  d.  h.  mit  der  flüssigea 

V  ilUichgt'wioiit  befindlichen  Dampf  bei  der  absoluten  Tem- 

te  «Mfc  (  4^4  l»n«*'l<  **''•■  "*'^"  ^  "°^  derjenige  der  zweiten  F  he- 
C^.»  ,.  -  r  Mitspricht  dann  nach  dem  Gesetz  von  Dalton  der 
\l  ,-*UHH*tg  dw  (ieniisches.    Die  beiden  Komimnenten  im  reinen 

fMten)  Zustande   mögen   hei   der  gleichen  Temperatur 


ina  Uui4»Mnw4l  i»o  und  ''n  besitzen. 

^^  .   iOWl»n  una  nun  folgenden  Prozess  ausgeführt  denken:   aus 


IHe  (ihysikclisoheii  Oemiaohe. 
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der  er&ten   (reinen  flüssigen)  Komponente  lassen   wir  ein  Mol  als  ge- 
sättigten Dampf  verdampfen,  wobei  wir  die  Arbeit 

winnen ;   hierauf  lassen  wir  dasselbe  sich  ausdehnen .   bis  der  Druck 
Pn  auf  p  gesunken,  wobei  die  Arbeil 


I 

^vom  Gase  geleiatet  wird;  schtleaaltch  bringen  wir  es  in  Berührung  mit 
der  Wand,  die  fUr  sie  durchlässig  i^^t,  und  komprimiren  es,  in  Folge 
wovon  es  dieselbe  durchdringen  und  sich  in  der  Mischung  kondensiren 
wird;  geschieht  diese  Kondensation  unk-r  dem  konstanten  Druck  p,  so 
bedarf  es  einer  Zufuhr  äusserer  Arbeit  von 

Um  nun  zu  erzielen ,  dass  die  Zusammen seiz.ung  der  Mischung 
und  somit  der  Werth  7on  /'  sich  während  dieser  Kondensation  nicht 
Ändere,  vordampfin  wir  gleichzeitig  '"  Mol  der  zweiten  Komponente, 
wobei  vir  die  Arbeit 

gewinnen,  lassen  diese  vom  Drucke  P^^  durch  Expansion  bis  auf  I' 
sinken,  wobei  entsprechend  die  Arbeit 

geleistet  wird,  und  kondensiren  sie  gleichzeitig  mit  dem  einen  Mol  der 
ersten  Komponente ,  indem  wir  sie  durch  die  zweite  halbdurchlJbisige 
Wand  hindurchpressen;  innerhalb  des  von  den  beiden  halbduix-h lassigen 
Wunden  abgegrenzten  Raumes  begegnen  sich  die  beiden  Dämpfe  mit 
den  Spannungen  P  und  />;  wir  haben  es  nun  vollkommen  in  der  Hand, 
imiULT  gerade  solche  Mengen  durch  die  Wände  zu  befördern,  dnss  eine 
Hischuiig  von  der  Zusammensetzung  1 :  x  sich  kondensirt.  und  wenn 
wir  dies  thun,  kondensiren  sich  das  eine  Mol  der  ersten  Komponente 
unter  dem  konstanten  Druck  p  und  die  x  Mol  der  zweiten  unter  dem 
konstanten  Druck  P;  zur  Kondensation  der  ersteren  bedarf  es,  wie 
oben  angegeben,  einer  Zufuhr  äusserer  Arbeit  von  HT,  zur  Koudeii- 
aation  der  letzteren 

eTPr=.rRT. 
I        £b  ist  also  bei  üeberftthruiig  von  1  Mol  der  ersten  Komponente 
nr  Mischung  die  äussere  Arbeit 


ÜT-t-B  TU   -^«L  —  H  T  =  R  Tb»  -^ , 

P  P 

bei  der  UeberfÜhrui 


mg 


zweiten  Komponente 


xRT'\-xRTlH 


xRT^xRTln 


llü 
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Snra 


niH  a 


Iso 


BT 


{'"^^ 


xln 


p     ■  P) 

rom  System  geleistet  worden;  und  weil  die  beschriebenen  Processe 
sämmtlich  umkehrbar  und  isnthemi  vollzogen  wurden,  enUpricht  obige 
Grösse  der  niaxiinalen  äusseren  Arbeit,  oder  der  Aboabmc  der  freien 
Energie  A.  Somit  wird  letztere,  die  wir  hier  passend  mit  A{x)  be- 
zeichüion, 

A(x)  =  RTi^ln^^xin-^) (1) 

und 


dA(x) 


\        V 


-\-xin 


dT     -■■  V"    p     '  """    F 

Eingesetzt  in  Formel  (S.  25) 


dT 


("■t+^'-4> 


ilA 


(tr 


+  a-/M 


-)• 


(2) 


wird  bei  Beachtung  von   ü=  ^(x)  (S.  113) 

Diese  Formel  erlaubt  die  Mischung» wärme  zweier  Flüssigkeiten 
aus  dem  Teni]>eräturkoet'6cientuii  ihrer  Ihimpfäpunnungen  und  dem- 
jenigen der  Zusammensetzung  und  Spannung  des  vom  Gemische  ent- 
sandten DiimpfoK  zu  berechnen, 

üebrigens  kann  man  A  [x]  auch  in  der  Weise  finden ,  dass  man 
zu  einem  flQssigen  Mol  der  ersten  Komponente  x  Mole  der  zweiten 
hinOber  destilliren  lässt;  dann  steigt  der  Dampfdruck  11  der  letzteren 
im  Gemische  von  0  bis  auf  P,  und  die  hierbei  zu  gewinnende  Arbeit 
ergibt  sich  aus  dem  Integral 

n 

« 

lit'i  di^idon  Answerthung  FI  als  Funktion  von  r  bekannt  sein  musa.  — 
IdbcnHO  kann  man  natürlich  aucb  A  (x)  finden,  wenn  man  7.u  x  Molen 
d«r  iwuitun  Komponente  1  Mol  der  ersten  hinUber  destilliren  lässt, 


I 


Aix) 


=  IiT  Cln 


dx 


(3) 


A(x)  =  IiTfln-^d^; 


bvi  der  AuNWorthung  dieses  Integrals  muss  natürlich  der  PartialdrucV 
dtii   timleii   Kuiii)HinMnti>  n  als  Funktion  der  Anzahl  Molen  v  derselben, 
dl«  M\i  -f  Mull'  dvr  sweitei)  Komponente  kommen,  bekannt  sein. 
Avu  U)  tt»d  13)  erhalten  wir 


ucl^ 


iu 


+  xtn 


4-=/'" 


n 


dx. 


iAAi 


Die  pbytikftliKbea  Gemisoh«. 


11 


Führen  wir  dies  in  [2)  ein,  so  ergiebt  sich 


^(«) 


oder  nacb  x  differenzirt 


JiT 


dT 


/'■ 


U 


r/3- 


i*Q(x) 


&lH 


Qx 


-  -  /.'  T^ 


er 


Diese  letzte  Oleidiung,  die  man  Dbrii^ens  leicht  din>kt  hol  Be- 
trachtung der  isothermen  Destillation  der  einen  Ko[n|ioneüte  zti  einer 
grossen  Menge  der  Miachung  ableiten  kaun ,  ist  von  Kirch  hoff) 
zuerst  abgeleitet  worden  und  bÜdüt  tünen  Sp^>zia]faIl  der  obigen  »U- 
gemeincrcn:  sie  wurde  von  ihm  zur  Berecbnung  der  von  Regnault 
geine.ssene]i  Dainpfspannungakurva  von  Gemischen  aus  Wasser  und 
ScbwefeUäure  angewandt,  deren  MischungswÜrme  bekannt  ist  (S.  11^), 
und  es  lieferte  die  Berecbnung  ein  ziemlich  befriedigendes  Resultat. 


Die  physikalische  Bedeutung  von 


0<>(x) 


dx 


ist  durch  die  Wärrae- 


Vmtwicklung  geg»t>en,  die  man  beim  Hinzufügen  von  z.  B.  1  Mo).  U,0 
zu  einer  sehr  grossen  Menge  einer  Mischung  von  der  ZusummenBetzung 

H,SO,  -i-  X  H,0 

itet:  versucht  man  übrigens  aus  d^r  von  Regnault  gemessenen 
Innung  eines  solchen  fit'misches  und  der  des  reinen  Wassers 
jene  Wärmemenge  zu  berechnen,  so  erhält  man  von  der  Wahrheit 
weit  entfernte  Zahlen^);  es  rührt  dies  daher,  doas  kleine  Unsicher- 
heiten der  /'-Werthe,  deren  Messung  Überdies  eine  sehr  diffizile  ist, 
das  Ergebnis»  der  Rechnung  stark  beeinflussen,  und  dies  ist  auch  der 
Qnind.  daes  bisher  eine  erfolgreiche  quantit-ative  Anwendung  der 
Kirchhoff' sehen  Fonuel  zur  Berechnung  einer  Verdilnnungswünne  an 
der  Schwierigkeit  scheiterte ,  Dampfspannungen  von  Gemischen  mit 
hinreichender  Genauigkeit  zu  messen.  Wohl  aber  ist  den  Messungen 
Tammann's^)  wenigstens  das  (]ualitative  Resultat  zu  entnehmen,  doss 
im  Sinne  der  Kirchhoff'schen  Formel  bei  Lösungen,  bei  denen  Wasser- 
I     MiM*y  Wärme  entwickelt  (H,yO^,  CaCI^  u.  dgl.)t  also 

w 


>o, 


mit   zunehmender  Temperatur 


r 


und    somit    auch    die    sogenannte 


,relfttiT«  Spannkraftserniedrigung' 


abnimmt,   wUh- 


*)  Pogff-  Ann.  104  (1S56);  On.  Abb.  8.  492. 

*)  VgL  R.  V  Heimholte.  Wied.  Ann.  27.  542  (1886). 

*)  Menü  il.  Fcu^burger  Ak>d.  Ü,  Nr.  9  (188!). 
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in  ,iedeni  beliebigen  Men^eiivcrliältnisAe   L'iitKalton  —  echte  Isomurphip. 
Beispiel:  ZnSO,  +  7H,0  und  MgSO,  ^   7H,0. 

2.  Die  beiden  Substanzen  kfinneii  «ich  wegen  geringer  Ab* 
weicliungen  in  den  Krjstall winkeln  oder  im  Molekutarrolumen  ■  nur 
im  besclirüiikttm  Maasse  mischen;  nuoh  in  dienern  Falle  spricht  maa 
Ton  echter  Isomorphie.  Beispiel:  KCIO,  und  TICIO,.  BaCl,  +  2H.0 
und  SrC],  +  2  H,0. 

3.  Di«  beiden  Substanzen  haben  mehr  odf^r  weniger  rerschieden« 
Form  und  miHclien  sich  in  beträchtlichen  Quantitäten;  die  Lücke  in  der 
Mischungsreihe  ist  rerhältnissmassig  klein.  Beispiel:  NaCIO,  (regulär) 
und  AgClO,  (ijuadratiscb). 

4.  Es  tindet  Mischling  nur  in  ganz  geringen  Mengen  statt,  die 
nur  mittel»  iiiikroch<^niischer  licaktioiien  an  einscbtussfrcien  Frag- 
iiionton  nachweißbar  ist;  die  Lücke  der  Mischungsreihe  ist  also  sehr 
groBB.     Beispiel:    KNO,  und  NaNO,. 

Fall  3  und  4  sind  Fälle  ron  •lüodimorpbie^:  man  versieht 
darunter  die  Erscheinung,  dass  zwei  Terschiedene  Substanzen  In  je  EW6i 
krystallisirten  Modifikationen  vorkommen,  die  paarweise  isomorph  sind. 
Sehr  häufig  aber  sind  nicht  beide  Modifikationen  im  freien  Zustande 
bekannt,  Hondern  man  kennt  eine  nur  in  Gestalt  der  isomorphen  Bei- 
mengung. Bei  den  unter  3  und  4  aufgefUhrten  Mischungen  zwingt 
diLiin  aisu  die  Hubfttanz,  welche  im  Uebtrschuss  vorhanden  ist,  gewiaser- 
massen  der  anderen  ihre  Krystallfurm  auf. 

Tk  In  der  Mitte  der  Iteihe  tritt  ein  isolirt  stehendes  Dop]>els8lz 
auf,  das  anders  als  jedes  der  Endglieder  krystalliairt  und  sich  mit 
keinem  der  einfachen  Salze  mischt.  Die  Lücke  zwischen  den  End* 
gliedern  ist  gewöhnlich  sehr  gross.  Die  Kcnatniss  dieses  Falles  ist 
deshalb  von  Wichtigkeit,  weil  man  hei  oberfläcliliclier  Untersuchung 
das  Dnppn]»<alz,  besonders  wenn  es  einem  der  Endglieder  ähnlich  siehfc. 
leicht  als  ein  iHümor()hes  Gemisch  und  die  Krscheinuug  als  echte  Iso- 
morphie anspricht  (Beispiel:  Kalkspath  und  Magnesit,  die  in  moleku- 
larem VerhältnJHS  als  Doloniil  krystallii^Lren). 

ti.  Die  beiden  Substanzen  mischen  sich  überhaupt  nicht  merklich. 

Um  hei  einem  praktisch  vorkommenden  Falte  die  Frage  nach  dem 
Grade  der  Mischbarkeit  zu  entscheiden,  stellt  man  sich  nach  Retgers 
am  besten  eine  Anzahl  Lüsungcn  bor,  welche  jene  in  verschiedensten 
Mengenverhältnissen  enthalten;  durch  Verdunsten  des  LüsungsmitteU 
züchtet  man  die  Krvstalle.  die  auf  ihre  Bcscliaffcnbeit  zu  untersuchen 
sind.  Um  möglichst  homogene  Produkte  zu  urliatten,  arbeitet  man 
am  besten  mit  grossen  Lilsungsquantitäten  und  untersucht  nur  die  Kuerst 
ausgeschiedenen  Krystalle;  denn  je  mehr  mit  der  Menge  letzterer  die 
Zusammensetzung  der  Lösung  sich  iindert,  um  so  grlj^ser  wird  die 
Gefahr  der  Entstehung  inhomogener  Produkte. 

Wir  wollen  im  Folgenden  unter  einem  .isomorphen  Gemisch' 
jeden  Mischkristall  verstehen,  dessen  Zusammensetzung  einer  stetigen 
Aendening  (innerhalb  engerer  oder  weiterer  Grenzen)  föhig  ist;  jedes 
Glied  einer  vollstündtgen  oder  unvollständigen  Mischungsreihe  bezeichnen 
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wir    also    als    isomorphes   Gemisch,    nicht    aber   das   isollrt    stehende 
I)o|)i>elsalz. 

Physikalische  Klgenscliaften  der  Misrlikrftttülle.  Die  Ana- 
logie zwischen  eioem  flüssigen  und  festen  Gemische  erstreckt  sich  auch 
darauf,  dnes  hier  wie  dort  viele  Ei(,jcnschafton  des  Gemisches  additiT 
sind,  d.  h.  sich  nach  der  Gesellschatlsrechnung  aus  den  Kigenschaften 
der  einzelnen  Komponenten  berechnen  lassen  (,3.  104). 

Insbesondere  gilt  dies  vom  Volumen  der  Mischkrystalle,  welches 
sehr  häufig  gleich  der  Summe  der  Volumina  der  Kum|>oQenteQ  im 
freien  Zustande  ist;  man  beobachtet  mit  anderen  Worten  bei 
der  Mischung  zweier  Krystalle  weder  Kontraktion  noch 
Dilatation. 

Als  Beispiel  sei  eine  Tabelle  von  Retgers'),  dem  wir  sehr  ge- 
laue  Metisuiigon  verdanken,  Über  die  siieKifiKclifn  Vnlumina  der  Misch- 
kristalle von  Kalium-  und  Amraoniumsulfiit  angefOlirt: 


,             Zu- 

f       (io  (t.      _  . 

,  .           [jI.OIl) 

■ 

6poE 

Vol. 

Diff. 

(KH4>rS0^ 

K^Oj 

boob. 

her. 

0 

100 

0,3751 

(0,3751) 

_ 

L          ö,46 

H.b.'y 

0,388''» 

0,3855 

-f  o,ooao 

1          8,33 

91,67 

0,3879 

0,3908 

-  0,ij0'27 

■          16.03 

84,97 

0,4042 

0,4037 

+  0,0005 

t         IS.Ab 

8I»55 

0,4080 

0,40S8 

—  0,()0I8 

1         20,&& 

79,4ö 

0,4112 

0,4138 

—  0.002Ö 

1         26,47 

7S,53 

0,4270 

0,4250 

4-0,0020 

■       29,äu 

70,70 

0,4305 

i»,4S07 

—  0,0002 

I         42,tr7 

57,»S 

0,4ö72 

0,4^5^^ 

-f  0,00  Itl 

^H  «ö>3S 

34,65 

0,4d&0 

0,4988 

+  0,0002 

H,S8,37 

16,63 

0,5311 

0,S324 

—  0,0013 

^■lOO 

0 

0,5687 

(0,5373) 

" 

Während  bei  isonior|)hen  Mischungen,  soweit  bekannt,  das  obige 
mit  grosser  Genauigkeit  zutrifft,  berlurf  es  einer  Modifikation 
isodiroorphen  Mischungen.  Die  Sulfate  des  Magnesiums  und 
Eisens  (MgSO^  -f-  7HjO.  FeSO,  -f-  "H^O),  von  denen  das  erster«  rhom- 
bisch ,  das  letztere  monokUn  kry^ttallisirt,  vermögen  rhombische  und 
monokline  MischkrystAlle  zu  bilden  und  besitzen  gleichzeitig  nur  die 
Fähigkeit  beschränkter  Mischbarkeit,  indem  MischkrTstalle  von  mehr 
als  .'ji"''  und  weniger  ain  RI,22'';o  Magnesiunisulfat  nicht  (wenigstHUs 
nicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur)  darstellbar  sind,  und  zwar  siml 
die  Misch krvstulle,  welche  das  Mg-Salz  im  Ueberschuss  enthalten,  rhom- 
bisch, und  die.  welche  das  Fe-SaL;  im  Ueberschuss  entlialteu,  monoklin. 
Versucht   man   die   spezifischen  Volume    der  Mischkry .stalle   aus    denen 


<)  Z«itKLr.  phyj-ik.  Clwm.  3.  497     1B89);   Tgl.  sooh  8.  28U,    4.  189  (1889). 
i.  434(,  e.  193  (1890}.  8.  «i  (1893). 
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der  beiden  reinen  Salze  (Fe  0,5269,  Mg  y.59(i::t)  zu  berechnen,  so  atSest 
inati  auf  einseitige  Abweichungen;  setzt  man  aber  daa  spezifische  Yoloa 
d«8  Eisenwlzea  in  den  rhombischen  Krrstallen  0,rj33:i,  in  den  mono* 
klinen  0,5260  und  dasjenige  des  Magnesiutnsalzes  in  den  nionoklia«Q 
0,5914,  in  den  rhontbisclten  0,59(j:t,  so  verschwinden  die  Abweichungen 
fast  völlig;  es  ist  »ehr  wahrscheinlich,  dass  die  beiden  obigen  Zahlen 
da«  spezißjtclM'  Volum  des  (in  Frt>ilieit  nicht  darsUUlbarmi)  rlininbijfchea 
Ei^ii-n-salze::!,  bezw.  luonoklinen  Magne8iumsalze.s  angeben.  Vcrniuthlivh 
besitzt  allgemein  in  isodimorphen  Mischungen  jedes  Sah 
ein  inohr  oder  weniger  verschiedenes  spezifisches  Volum,  m 
Einklang  mit  der  Thatsaclic,  dass  auch  dimorphe  Modifikationen  im 
freien  Zustande  verschiedene  Dichte  besitzen. 

Dass  auch  die  optischen  Eigenschsftöii  von  Mischkrystallen  aus- 
gesprochen additiv  sind,  geht  aus  Beobachtungen  von  Schuster  (1878). 
Dufet  (1878),  Fock  (1880).  Bodländer  (1883)  u.  A.  herror;  natürlich 
bringt  die  Kiystallstruktur  gewisse  Komplikationen  mit  sich  't. 

Schmelzen  und  (icfrlercn  von  Geniisrheu.  Die  Erforschung  der 
Gesetze,  welche  das  Erstarren  von  flüssigen  Gemischen  beherrschen,  sind 
deshalb  von  hervorragender  Wichtigkeit  auch  Klr  die  Praxis,  weil  eine 
vielbenutzte  Trennungsmethode .  nüTulich  die  der  efraktionirteu 
Krystallisation",  auf  dem  theilweisen  Erstarren  von  Gemischen 
l)eruht.  Die  Theorie  dieser  Erscheinung  liisst  sich  noch  keineswegs 
so  vollständig  entwickeln,  wie  die  der  frakttonirten  Destillation,  auch 
l)edarf  es  hier  nocli  sehr  der  weitereu  experimentellen  Du  reharbeit  ung. 
Immerhin  sind  die  Grundprinzipien  bereits  als  sichergestellt  anzusehen, 
wie  im  Folgenden  auseinandergesetzt  worden  soll. 

Beim  Erstarren  eines  Uemisches  kann  der  ausgeschiedene  fest« 
Bestandtheil  entweder  homogen  sein,  d.  h.  aus  einer  einzigen  Kom- 
ponente des  Öeniisches  oder  aus  einer  isonioriilien  Mischung  mehrerer 
Komponenten  bestehen,  oder  aber  es  Kndet  eine  Absonderung  von  ver- 
schiedenen festen  Körpeni  statt;  so  kann  z.  H.  eine  wässerige  Lf^sung 
beim  Krystallisiren  entweder  Eis,  Salz  oder  ein  Uydral  u.  s.  w.  ab- 
sondern; es  kijnnen  aber  auch  mehrere  dieser  festen  IvÖrpcr  gleich- 
zeitig ausfallen.  Hierin  Hegt  eine  gewisse  Komplikation  gegentlber 
iler  Verdampfung;  durt  ist  das  ausgeschiedene  Gas  natürlich  immer 
homogen. 

Betrachten  wir  zunächst  den  einfachen  Fall ,  dass  aus  dem 
Gemische  eine  Komponente  in  reinem  Zustande  aus  friert; 
hier  lässt  sich  der  einfache  Satz  ableiten,  dass  der  Erstarrungs- 
punkt eines  solchen  Gemisches  stets  niedriger  als  derjenige 
der  abgeschiedenen  Substanz  in  reinem  Zustande  liegt. 

Der  Beweis  dieses  fundamentalen  Satzes  ergiebt  sich  aus  der 
Ueberlegong.  dass.  wie  wir  S.  lOJt  snhen.  der  Dampfdruck  einer  Substunz 
im  Gemische  stets  kleiner  ist  als  im  reinen  Zustande;  der  Schmelzpunkt 


')  Vjfl.  darüber  iMwoodora  F.  Pookcli.  Jahrb.  f.  Mineml.  S.  117  (1892). 
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Is  der  ächuiUpunkt  der  Dampfspünnungskurve  von  fester  und  HOssiger 
Substaus  (Tgl.  S.  7ö  u.  141)  wird  deiiifntäprechend  stets  lierabgedrückt. 
Beispiele  für  obigen  Sutz  la.sj)en  sich  zahlreich  anitihren;  Sälz> 
lOsungen  gefrieren  (d.  h.  sondern  Eis  ab)  stets  bei  niedrigerer  Temperatur 
als  reines  Wasser;  andrerseitfl  sondern  sie  festes  Salz  stets  bei  niederer 
Temperatur  als  bei  dem  Schraelzpunktt'  des  Salzfs  ab,  und  man  kann 
datier  das  KrystalÜsiren  eines  gelösten  Salzes  als  ein  Ausfrieren  des- 
selben bezeichnen,  wobei  sein  Seh mnlzp unkt  durch  die  Gegenwart  des 
Wassers  ütark  heruntergedrtlckt  ist.  l'henni  verflüssigt  sich  bekanntlich 
bei  Gegenwart  von  Wasser  weit  unterhalb  seine«  Schmelzpunktes  (.42"); 
auch  diese  Erscheinung  ist  einfach  nh  Erniedrigung  seines  Schmelz- 
punktes in  Folge  Aufnahme  von  Wasser  zu  deuten.  Femer  ist  die 
Leichtflüssigkeit  der  Metall legirungen  eine  bekannte  und  in  der  Technik 
vieirach  rerwerthete  hierher  gehörige  Erscheinung;  koblenstaffreichea 
Bisen  schmilzt  niedriger  als  kohlenstoffUrraeres  und  besonders  siud  die 
Leginingen  von  Rose.  Wood,  Li}>owit:£  u.  A.  eklatante  Beispiele 
daftlr,  wie  stark  im  Gemenge  die  Komponenten  gegenseitig  ihren 
Schmelzpunkt  erniedrigt  haben.  Kbenialls  sind  Gemische  von  Salzen,  ron 
Fettsauren  u.  dgb,  durch  ihren  niedrigen  Schmelzpunkt  ausgezeichnet. 
Besonders  letzerer  Fall  ist  ausführlich  von  Heintz')  untersucht  worden. 
Im  folgenden  Kapitel  werden  wir  sehen,  dass  die  Erniedrigung 
des  Schmelzpunktes  verdünnter  Lf^sungeu  von  »ehr  einfachen  Gesetzen 
»herrscht  wird, 

Wesentlich  anders  liegt  die  Sache,  wenn  aus  einem  Gemische 
eine  isomorphe  Mischung  oder  eine  chemische  Verbindung  nach  mole- 
kularen VerliäUuissen  (Hydrat.  Doppelsal/,,  Substanz  mit  Krystall- 
jdkuhol,  Krystallbenzol  u.  dgl.)  ausfriert;  dann  kann  je  nach  TJm- 
£nden  der  Schmelzpunkt  niedriger  oder  höher  Hegen,  als  derjenige 
ler  Komponenten  des  Gemisches.  So  erhöht  z.  ß.  ZuRatz  von  ß-Naphtol 
7.U  Nnplitalln  den  Schmelzpunkt  des  letzteren  und  dementsprechend  friert 
hier  nicht  reines  Naphtalin  aus,  in  welchem  Falle  nothwendig  eine 
Erniedrigung  des  Schmelzpunktes  erfolgen  milsste,  soudern  ein  iso- 
morphes Gemisch  beider  Komponenten").  Es  ist  hemerkenswerth,  dass 
unter  den  genannten  Bedingungen  der  SchmtdzpiHikt  einer  Flüssigkeit 
rch  Zusatz  fremder  Substanz,  ähnlich  wie  der  Siedepunkt,  je  nach 
Fmstönden.  erhöht  oder  erniedrigt  werden  kann.  Aendert  mit  succes- 
sive  wachsendem  Zusätze  das  ausgesohiodene  feste  Gemisch  kontinuirlich 
sine  Zusammensetzung,  so  wird  eine  in  ununterbrochenem  Zuge  von 
ita  Gefrierpunkte  der  einen  reinen  zum  Gefrierpunkte  der  anderen 
'reinen  Substanz  verlaufende  Kurve  die  Abhängigkeit  des  Gefrierpunktes 
jiron  der  Zusammensetzung  des  Gemisches  darstellen;  »Hein  dieser  Fall 
leint  zu  den  Seltenheiten  zu  gehören,  weil  in  Folge  plötzlichen 
^ochseU  der  Natur  der  ausgeschiedenen  Substanz,  indem  an  Stelle  der 
_eiDen  festen  die  andere  feste  Kompoiiente   oder  neue  molekulare  Ver- 

>)  Heintz,  Pttgg.  Ann.  tä.  588  (UÖi). 
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bindungen  der  bpjdcn  Komponenten,  z.  B.  iieut?  Hj'draU?,  zum  Ausfallen 
gelangen,  jene  Kurve  plötzliche  Kichtungsiuiderungen  erhält;  Beispiele 
hierzu  findet  man  in  den  Beobachtungen  von  Vignon*)  und  Miolati'): 
In  einem  Falle  stiess  man  bisher  auf  dii-  Erscheinung,  dass  lüt 
Zusammensetzung  der  au^gtifrorcnen  Substanz  kontinuirlich  mit  der- 
jenigen der  flüssigen  Mischung  varürte,  dass  also  der  Gefrier- 
punkt der  letzteren  in  stetiger  Kurre,  d.  li.  ohne  plötzlichen  Kich- 
tungswechsE^I,  mit  ihrer  Zusamrnenawtzung  sich  änderte,  nämlich  bei 
Gemischen  iäumurpber  und  gleichzeitig  cberaiscb  nahe  ver- 
wandter ytoffe.  Und  zwar  fand  Küster^),  der  diesen  Fall  zuerst 
beobachtete,  sehr  einfache  Verhältnisse:  der  Schmelzpunkt  ist  hier 
aus  dcsr  /jusammenitetxuug  nach  der  einfachen  Miscbungs- 
regel  berechenbar.  Die  lieber  ei  n.stinimung  zwischen  dem  beob- 
arliti^ten  und  gefundenen  Schmelzpunkt  eines  solchen  Gemisches  ist 
beftser,  wenn  mau  mit  Molekularprozenten  der  Komponenten  l  Anzahl 
MuU'ktlle  auf  100  Moleküle  des  Oeniisches)  anstatt  mit  Gewichte- 
Prozenten  rechnet.  Notbwendige  Voraussetzung  für  die  Anwendbarkeit 
diener  Regel  ist,  dass  der  Scliraeizfluss  die  gleiche  ZuKjLminnn»etzung 
besitzt,  wie  der  Krystall;  experimentell  entscheidet  man  diese  Frage 
am  einfachsten  durnh  die  Beobachtung,  ob  der  Erstarrungspunkt  de$ 
flüssigen  Gemisches  von  der  Menge  des  ausgefrorenen  Bestandtbeüe« 
unabhängig  ist  oder  nicht,  ob  also  die  Temperatur  während  der  Er- 
starrung sich  ändert  oder  nicht;  nur  im  letzteren  Falle  ändert  das  Gemisch 
während  der  Erstarrung  seine  Zusammensetzung  nicht.  In  den  Fällen, 
wo  das  flüssige  und  diis  ausgeschiedene  feste  Gemisch  merklich  ver- 
schiedene Zusammensetzung  besassen,  traten  auch  merkliche  Differenzen 
zwischen  den  beobachteten  und  den  nach  der  einfachen  Mischungsregel 
berechneten  Schmelzpunkten  auf.  Besonders  schön  zeigten  Gemische 
von  Hexftchlor-a-keto-Y-K-penten  (C.CI^O)  und  Pontachlormonobrom- 
a-ketü-7-R-penten  (C,,CI_:iBrO)  obiges  Verhalten,  wie  folgender  Aus- 
zug aus  Küster's  Zahlen  zeigt: 


Molekült-  CjClinrt) 

uritfr  IIHJ  Mol.  lier 

Oerricrpankt 

Miwhung' 

bcrtb. 

her. 

0,00 

87,50 

^^ 

5,29 

67,9d 

68,04 

Sfiö 

88.80 

«8,38 

25,82 

H9,B5 

H0,(ra 

42.2« 

91.61 

Ul,81 

71,83 

94,69 

94,78 

90,4.5 

9lj,Ö7 

91^.74 

»8.00 

«7,49 

97,50 

100,00 

97,71 

— 

')  L.  Vif^nou.  bull.  <H>c.  chim.  {3]  7.  887.  056  (1892). 

>|  MiuUti,  Zeitschr.  pliviik.  Chum.  9.  649  (1892|i. 

■|  F.  W.  K  Elitler,  cbemlH  5,  fü)}  41890);  K  r>77  (1991). 


Die  phyi]kiil{*ch«Q  0«iDi«cbe. 


125 


ifig  scheiden  Hieb  abyr,  wie  schon  erwähnt,  mehrere  feste  Stoffe 
ichzeitig^  aus  dem  erstarrcndi^n  Gonii«che  aufi;  Über  die  Lage  des 
AKrrungS|i unkte»  in  solclieii  Pallien  läi^t  Hieb  xur  Zeit  nichts  Sicheres 
■igeQ,  die  Erfahrung  spricht  dafür,  (Iass  er  sowohl  unterhalb  wie 
nrfaalb  des  Scbmelzpunktfn  der  Komponenten  liefen  kann.  Im  all- 
neinen  wird  in  Folge  der  Abscheidung  die  Zusammmisetr.mig  der 
ückbleibfnden  Flüssigkeit  sich  jüidern;  diese  Aenderung  muss  immer 
dem  Sinne  erfolgen,  miig  die  Beschauen  ho  it  des  ausfrierenden  fitsten 
eiles  sein,  wie  sie  wolle,  das»  der  Ernitarrungspunkt  der  ziirilck- 
»ibenden  PlQssigkeit  sinkt.  Dieser  einlcachtendß  Satz  ist  ein 
alogon  zu  dem,  dass  der  Siedepunkt  eines  Gemisches  während  der 
BÜllation  steigt  (S.  112).  Fraktionirt  man  nun  ein  Gemisch  zweier 
bstanzon  durch  wiederholtes  Ausfrieren,   so  kommt  man  scbliessÜch 

riner  Flüssigkeit  von  niedrigstem  Gefrierpunkte;  bringt  man  sie 
Gefrieren,  so  mus«  die  ausgeschiedene,  feste  Substanz  gleiche 
sanimensetzung  wie  die  zurückbleibende  hjiben,  denn  andernfalls 
rde  man  ja  zu  einer  Flüssigkeit  von  noch  niedrigerem  Gefrierpunkte 
langen;  die  FlUi^sigkuit  erstarrt  also  bei  konstant  bleibender 

tpe  ra  t  u  r.  Umgekehrt  besitzt  natürlich  auch  die  feste  Substanz 
konstanten,  d.  h.  von  der  geaxliinulzonen  Menge  unabhängigen, 
bmelzpunkt.  Kine  derartige  Substanz  —  Guthrie^),  der  diese  Ver- 
ItniwxH  klargestellt  hat,  nennt  sie  ,t'iitektijiche  Misctning"  bezw. 
egirung*  —  vertltlsaigt  sich  oder  gefriert  wie  eine  chemisch  ein- 
itliche  und  ist  den  S.  ]12  angeführten  Gemischen  von  konstantem 
idepunkte  vergleichbar;  xur  Annahme,  dass  diese  Gemische  chemische 
rbindungen  bilden,  liegt  auch  liier  weder  ein  Grund  vor,  noch  wird 
durch  die   Erfahrung  bestätigt. 

tSo  fand  Guthrie,  dass  ein  Gemisch  von  46,8(5  ";ü  Bleinitrat  und 
4  V  Kaliuninitrat  liei  207  "  erstarrt  und  dass  man  bei  Aenderung 
HcQgeQTerhältnisses  stets  zu  Gemischen  mit  höher  li(?gendem 
trrungspunkte  gelangt.  Folgende  Tabelle  enthält  die  Schmelz- 
nkte  '  einiger  eutektischer  Wismuthlegirungen,  die  p  Prozent 
mit  Wismuth  legirten   Metalls  enthalten : 

P 

Blei        44,42 

Zinn 53,30 

Cadmium    ........     40,8 1 

Zink 7,15 

Mau  kann  in  der  gleichen  Weise,  d.  h.  durch  wiederholtes  Aus- 
m  des  Schmelzflusses,  auch  zu  eutektiscben  Gemischen  vun  melir 
wei  Komponenten  gelangen;  so  schmilzt  das  Gemisch 

Bi  47,75,  Pb  18,;J9,  Cd  IS.Ül,  Sn  20.00  > 
71  "  und  bildet  ao,  von  Amalgamen  und  Lef^rungen  mit  Alkali- 
illen  abgesehen,   die  am   niedrigsten   schmelzende    Legirnng   unter 
bisher  bekannten. 


t 
122,7» 
133° 

144° 
248" 


■)  Guthrie,  Plii).  Mag.  [b]  17.  462  (1884). 
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Ein  wichtiges  Beispiel  eutektischer  Gemische  bilden  die  8(^e- 
naoaten  ,Kry oli  jdrate";  kühlt  inao  eine  SahJösung  ab,  so  wird  sie 
zonäcbst  £is  absondern  und  aicb  daher  koncentriren  und  bei  immer 
stärkerei'  Abkühlung  muss  man  zii  einem  Punkte  gelangen,  wo  die 
Salzlusung  bis  zur  Sätti^ng  kontentrii-t  ist:  hier  wird  sich  demgeinSu 
ein  mechnnisches  Gemisch  von  Eis  und  Sniü  absondeni  und  rwar  in 
dem  Verhältnisse,  in  wekhem  sie  iu  der  Lösung  vorhanden  sind.  Dieser 
Teroperatarpunkt  ist  also  der  Schnittpunkt  der  Löslicbkeitskurve  mil 
der  Kurve  der  üefrierputiktserniedrigung  und  in  diesem  Punkte  erstarrt 
die  Lüsung  vollständig  bei  konstant  bleibender  Temperatur,  sie  besitzt, 
wie  eine  einlieiÜicbe  Substanz,  einen  iixeu  Oefrierjiunkt.  Fübchlicli 
hat  man  sie  früher  auch  als  eine  solche  angesprochen  und  als  ,Kryo- 
hydraf  bezeichnet. 

Die  Temperatur,  bei  welcher  die  LOsung  als  Ganzes,  d.  h.  zn 
einem  inecliHnisi-lien  Gemenge  von  Eis  nnd  Salz  erstarrt,  ist  gleich- 
zeitig diejenige  der  tiefsten  Teni  peratur,  die  man  beim  ZusaDimen- 
brtngeu  von  Eis  und  dem  beti^e^enden  3alz  erzeugen  kann;  so  liefert 
nach  Guthrie'»  Eis  und  NaCI  —  2'^\  Eis  und  Na.1  —30":  die  Tem- 
peratur der  Abscheidung  des  Krvoliydrats  wird  offenbar  um  so  nied- 
riger liegen,  je  stärker  das  Salz  den  Gelrier|iunkt  erniedrigt  und  je 
löslicher  es  in  Wasser  ist.  Wendet  man  gleichzeitig  mehrere  Salze 
an,  so  wird  der  Punkt  des  Krvohvdrats  noch  stärker  hinuntorgedrOckt: 
die  Tem})eratur  eines  Gemisches  von  Eis,  Salmiak  und  Natronsalpeter 
sinkt  2.  B.,  wie  Mazotto'J  fand,  der  die  Verhältnisse  eingehend  unter- 
suchte, bis  auf —31.5". 

Wahrscheinlich  besteht  bei  den  auf  dem  angegebenen  Wege  zu 
erhaltenden  cutektischen  Gemischen  der  abgeschiedene  Bestandtheil  stets 
aus  einem  mechanischen  Gemische  zweier  oder  mehrerer  verschiedener 
fester  Stoffe;  allein  es  giebt.  wie  schon  obcu  erwähnt,  auch  flüssige 
Gemische,  die  bei  konstant  bleibender  Temperatur  zu  einem  einzigen 
homogenen  Stoffe  (fllischkrystall.  Hydrat  oder  dgl.)  erstajren. 
Aenderi  man  die  Zusammensetzung  solcher  Gemische,  so  wird  im 
Gegensätze  zu  den  eutektischen  (—  leicht  schmelzbaren)  Gemischen,  der 
Gefrierpunkt  erniedrigt,  d.  b.  jene  bilden  Gemische  von  maximalem 
Gefrierpunkte,  so  dass  man  sie  passend  im  Gegensätze  zu  diesen 
als  .dystektische"  (=  schwer  sclimelzUiire)  Geniische  bezeichnen  könute. 
So  erstarrt  nach  Koozeboora^)  ein  Gemisch  von  der  Zusammen- 
setzung FeClj  1  12HiO  bei  konstant  bleibender  Temperatur  (37") 
zum  festen  Hydrat;  ändert  man  das  Mengenverhältniss,  gleichviel  in 
welchem  Sinne,  sei  es  durch  Hinzufügen  von  FeCl,,  sei  es  von  H,0, 
BO  resultiren  iu  beiden  Fallen  Gemische  von  niederem  Erstarrungs- 
punkte. 

Nach  den  bisherigen  Betrachbmgen  ist  vorauszusehen,  dass  die 
verschiedenen  Gattungen  von  Mischungeu,  die  wir  oben  kennen  gelei 

■]  »tillirte.  Phil.  Mb«.  (4)  tS.  4i«;  (5)  S.  211;  9.  S5.  105. 

■)  Mmulto,  Beibl.  Ifi.  323  m9l). 

■iKoujicboom,  Zettsobr.  pbjsik.  Chem.  10.  477  (18S2). 
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bftben,  auch  bei  Hirem  allmüligen  Erstarren  rlmrakteristische  Unter- 
schiede aufweisen  milssen.  £in  .eutektisches'  sowohl  wie  ein  «djeUk- 
fciscfaes  Gemisch"  erstarrt  wie  eine  reine  Substanz  bei  einem  Ijestiramten 
konstant  bleibenden  Temperaturpunkte.  Im  Falle,  dass  die  Zussmmen- 
setznng  der  ausfriereiiden  Subt^tanz  koiitinuirl  ich  sich  ilridert  mit 
detjenif^en  der  zurückbleibenrien  ftUssigen,  wird  beim  Erkalten  der 
Flüssigkeit  die  Temperatur  verlangsamt  sinke» ,  sobald  die  Aus- 
Bcheidmig  beginnt  und  die  latente  SchnielzwÜrmc  ini<  Spiel  kommt; 
diese  Verlangsamung  erreicht  ihr  Ende,  naehilem  innerhalb  eines  längeren 
oder  kürzeren  Temperatimntervallos  koiitinuirlich  das  Ganze  erstarrt  ist. 
bn  Falle,  wo  jene  Bedingung  nicht  erfüllbar  ist,  soadem  wo  beim 
Erkalten  zweimal  oder  noch  öfter  plötzlich  neue  Substanzen  zur  Aus- 
scheidung gelangen,  wird  die  Temperatur  entsprechend  oft  verlangsamt 
sinken,  eine  von  Rudberg  schon  IS'tO  beobachtete  Ersoheinung  f-mehr- 
tacher  Schmelzpunkt').  Üebrigeus  kann  der  Gang  der  Abkühlung  durch 
Ueberkaltungserscheinungen,  sowie  durch  nuchherige  alUnälige  allotrope 
Umwandlung  der  festen  Ausscheidungen  erheblich  beeinfiusüt  werden*). 
Schliesslich  sei  noch  eines  Unterschiedes  zwischen  mechanischen 
Gemengen  fester  Körper  und  einheitlicher  Subtitanz  bezüglich  ihre:^ 
Verhaltens  beim  Schmelzen  gedacht.  Eine  einheitliche  Substanz  schmilzt 
steht  bei  ihrem  Schmelzpunkte  und  es  ist  nicltt  möglich,  sie  auch  nur 
eine  kurze  Zeit  oberhalb  desselben  im  festen  Äggregatzustande  zu  er- 
halten. Andei-3  bei  Gemengen;  man  kann  sehr  fein  gepulverte  und 
vermengte  Gemische  zweier  Metalle  längere  Zeit  oberhalb  des  Schmelz- 
punktes erhalten,  welcher  der  Legirung  in  den  angewandten  Mengen- 
verhKltnissen  entspricht.  Im  Gegensatze  zu  homogenen  festen  Körpern 
findet  also  bei  Gemengen  fester  Stoffe  kein  Zusammenfallen  von  Schmelz- 
punkt und  Gefrierpunkt  »tatt. 

VVubl  aber  ist  bisweilen  bei  grobmechaniscbeu  Gemengen  eine 
Verflüssigung  auch  bei  Temperaturen  zu  erzielen,  die  unterhalb  des 
^niedrigst  schmelzenden  liegen.  Erhitzt  man  bei  etwa  200"  ein  Ge- 
-VÜscb  von  gepulvertem  Zinn  und  Blei,  so  findet  nach  einigen  Stunden 
Verflüssigung  statt,  troty.dein  die  Metalle  einzeln  erst  bei  2'M)'*  bezw. 
325»  schmebwn;  mischt  man  1  Tbl.  Cadmium ,  1  Th!.  Zinn,  2  Thle. 
Blei,  4  Thle.  Wismuth  (Legirung  von  Wood)  und  erhitzt  unter  An- 
wendung schwachen  Druckes  im  Wasserbade,  ao  beobachtet  man  nach 
einigen  Stunden  oder  Tagen  Verflüssigung,  trotzdem  siimmtliche  Kom- 
ponenten oberhalb  200"  schmelzen  tHaltock^).  Ein  Gemisch  von 
Natriumacetat  und  Kaüutnnitrat  schmilzt  nach  wenigen  Stunden  auf 
100"  erhitzt,  trotzdem  beide  Komponenten  einzeln  oberhalb  UOO"  sich 
Terflüssigen  (Springt). 

Thermodjniunik    isomorpher  Gemischt.    Die   Betrachtungen, 
welche  wir  oben  (S.  113)  vom  therm odjnamischen  Standpunkte  aus  an 


')  Vgl.  (Urüber  OstwaU,  UOirb.  d.  allg.  Cbcm.,  2.  Aut).,  1.  1023  (ISdl). 
>)  Halluek,  Zeilschr.  physili.  Cbetu.  ä.  378  naHS]. 
')  Spring,  El>euda  S.  63&. 
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flOüQti^n  tiaaüauhta  angasfamt  haben,  lassen  sich  in  ihren  wesenüich«!! 
OniiuiittgWi  oluM  weiteres  auf  die  fcKten  Gemische  ülierfcragea.  31it 
vlk>i'  Vt'ivinij^ng  twei«r  Krrstalle  zu  einem  neuen  homogenen  Misdi- 
krvxtAlI  wird  iiu  allgemeineu  eine  gewisse  Abnahme  der  Get^auiait- 
«uvrgiv  V  nfrbuodeii  sein,  die  wir  auch  hier  als  Mischuugswärme 
hawiirhntrn  k^'innen.  Bxperiment^^lle  Daten  hii-rüber  liegen  freilich,  mviel 
VM  beknunt,  ntKh  nicht  ror.  Doch  Hesse  :«ich  zweifellos  die  Mischungs- 
wftrnw  au»  der  Ihtferens  der  LSsnogswärmen  von  Mischung  und  ihren 
KuQj(ivneiiiwti  vinfitch  und  g<enau  ermitteln. 

Wm  femer   die    mit   der  Vermischung   verbundene  Abnahme  der 

ft>M9ii  Energie  bctri0l,   so   mQssen  wir  natürlich  wiederum  einen  Weg 

busllndig   luachen,   um   den  Mischkry stall   reversibel  und  isotherm  sicü 

bildvn  lu  Imswi.    Streng  genommen  könnten  wir  uns  hier  der  gleichen 

Mvthudv  bedieoeu,    die    bei  den  flüssigen  Oemischeu  zum  Ziele  ftllirt«. 

BAiaboh  dw  iaothenuen  Destillation  oder  richtiger  Sublimation,  und  wir 

Wlbniw   ao   die    gleichen    Formeln,    wie    im    früheren   Falle,    erhalten. 

4UttUi  (U  di«  Dampfdrücke   Ton   Krvstalleu    fast  immer  zu   klein   sind. 

hI»  dusn  wir  Auuiuht  hätten,  sie  /u  messen,   so  mUssen  wir  uns  nach 

viiiviu  liudvrvu  Wage  umsehen,  und  ein  solcher  bietet  sich  dar  in  der 

iuvtihMttueu    Auflösung    und    Krvstaltisatton.     Indem    wir  zu 

,i.  ,>   I*.  mIvh  Kom[K>nenlen  etwa  Wasser  isotherm  und  rerersibel  hinüber- 

II.  bringen  wir  die  Krystalle  gleichfalls  isotherm  und  reversibel 

m  i.i»«ttiiH.     Uieruuf  vermischen  wir  die  beidfti  Lüsungen,  ein  Vorgang. 

.1. .      »iio    wii    in    der   Theorie   der   verd;(limteu  Lösungen   (siehe  nnch- 

>  '  «  KapttuD  avhen  werden,  ebenfalls  isotherm  und  reversibel  ge- 

UiWi    wvnUit    kann.      Entziehen    wir    nunmehr    der    so    entstandenen 

t  ui.iii.'  UMdvr  Komi'onentt'n  durch   tsothenne  Destillation  das  Waasra-, 

>t^a  wir  den  Mischkrysfcall  züchten.     Sind  uns  die  Löslichkeits- 

11    de^i    Mischkrvstidis   und   seiner   Komponenten,   sowie   die 

tmgoi)    der    von    ihnen    gebildeton    Lösungen    bekannt,    90 

i-ich  die  Berechnung  der  bei  der  Mischung  zu  gewinnenden 

.  it,    Nowio    die  Anwendung   des   zweiten  Hauptsatzes   keine 

■  t;    uutittt    des    Wanst-rs    können    wir   natUrlicli    auch    nach 

■  i    i>iu    «udores    Lösungsmittel    wählen,    wobei    wir    die    gleiche 

I.    V''"'t  ivrhalten.    Die  Bedingung  der  Identität  dieser  Arbeiten 

<«  L^atiehkeitsbedingungen  für  die  verschiedenen  Lösungs- 

„  I    ).  Kuh  uns  mit  diesen  HetnicHtungcn  «uf  einem  eiperi- 

I    .  .'     ^u    wvnig    bebauten  liebiete   befinden ,    mögen    diese 

<on.     Nur  so  viel  ist  jetzt  schon    mit  Sicherheit  lu 

In  J^M  J'J***'   iiiutimale  Arbeit   von    derselben  GrÖssenordnung 

'i  SttäÄigVM  UomiHi'hen,  und  diiss  demnach  kein  Zweifel  ditrQber 

«liuw   die   isomorphen    Mischungen   durch   gegenseitige 

'  *nu(|ung,    nicht    durch    eine    abwechselnde    Ueber- 

1    lainellen.   wie   wohl    gelegentlich   angenommen. 
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des  von  BOssigcn  GemiGcben  entsandten  Dampfes  kontinuirlich  mit  dem 
Uengen^'erhältnisB  der  Komponenten  variirt,  so  auch  Koncentrfttion  und 
Zusammensetzung  der  gesättigten  Lösung  von  Mischkrystullcn  stetig 
mit  dem  Mengen verhültniss  der  Komjiionenten  sich  ündert.  Im  dritten 
Buch  wird  auf  diesen  Gegenstand,  der  uns  bereits  zu  weit  in  das  Gebiet 
der  Verwandtschiiftslehre  hinein ftlliren  wtlrde,  zu rtlckzu kommen  sein. 


V.  Kapitel 

Die  Terdünnten  Lösungen. 


AllgeraeillM.  Eine  Klasse  der  flüssigen  und  Testen  Gemische, 
welche  durch  ihr  in  vieler  Hinsicht  besonders  einfaches  Verhalten  die 
Aufmerksamkeit  der  neuesten  Forschung  in  hohem  Grade  auf  sich  ge- 
lenkt bat,  bilden  die  „verdünnten  Lösungen",  d.  b.  Gemische, 
welche  eine  Komponente  im  grossen  Ueberscbui^s  im  Vergleich  tu  den 
Obrigen  enthalten;  erstere  bezeichnen  wir  in  diesem  Falle  als  das 
.Lösungsmittel',  letztere  »Is  , gelöste  Stoffe*. 

Ein  näheres  Eingehen  auf  das  Verhalten  der  verdünnten  Losungen 
rechtfertigt  sich  aus  mehrfachen  Gründen:  zunucbst  haben  sich  hier 
die  Lehrsätze  der  Thermodynamik  mit  ganz  besonderem  Erfolge  an- 
wenden lassen  und  zu  Kesultaten  seltener  Einfachheit  und  Durchsichtig* 
keit  gt*rdbrt,  deren  Reflex  umgekehri.  wieder  jene  Prinzipien  zu  erhellen 
und  von  neuen  Seiten  zu  beleuchten  vermocbte;  der  von  van"t  Hoff 
b«i  der  Untersuchung  der  Lösungen  eingeschlagene  Weg  kann  ge- 
radezu als  typisch  für  die  Behandlung  derartiger  Fragen  gelten. 
Sodann  gewinnt  dos  Studium  der  verdünnten  Lösungen  ein  hohes 
praktisches  Interesse ,  wenn  man  bedenkt ,  dass  die  Mehrzahl  der 
chemischen  Prozesse,  mit  denen  der  Analytiker  operirt,  und  welche 
die  Aufmerksamkeit  des  Tbier-  und  Pflanzenpbysiologen  in  Anspruch 
nehmen,  sich  in  verdünnter  wiissriger  Lösung  abspielen;  schliesslich 
bat  gerade  die  Beschäftigung  mit  den  Eigenschaf^n  der  verdünnten 
Lösungen,  obwohl  vitale  der  bier  erhaltenen  Resultate  zunächst  un- 
abhängig von  jeder  Molekniarhyjinthese  gewonnen  wurden,  zn  einer 
Fortbildung  unserer  molekularen  Vorstellungen  geführt,  die  eine  ganz 
neue  Phase  auf  diesem  Gebiete  bedeutet  (vgl.  Buch  II  Kap.  7|. 

Ihren  Auagaogspunkt  nahmen  die  Forschungen  auf  diesem  Ge- 
biete TOD  der  Beantwortung  der  Frage ,  welches  die  maximale 
Arbeit  sei,  die  beim  Zusatz  von  reinem  Lösungsmittel 
an  einer  Lösung  in  nmximo  zn  gewinnen  ist;  nachdem  Wege  zur 
Lösung  des  Problems  gefunden  waren,  lieferte  seine  eiperimen teile 
Bearbeitung  unerwartet  Übersichtliche  Resultate,  deren  Einfachheit 
eine  theoretische  Deutung  verlangte,  und  diese  bestand,  wie  wir  weiter 
nnten  si-hen  werden «  in  einer  ungeahnten  Erweiterung  der  Regel  von 
Avogadro. 

Kernit,  Tluantliuüw  Obmite.    i.  Aifl.  V 
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ADfremeine  Bigeaschaft«». 


OsmotfNC-hflr  Druck.  Zur  Beantwortung  der  Frage«  w«]otw 
m&xiniale  Arbeit  man  bei  der  Vermischung  eiuer  verdQnnten  Löstmg 
jnii  reinem  Lösungsmittel  gewinnen  kann,  könnten  wir  den  gleichen 
Weg  einftchlagen ,  dessen  wir  uns  oben  (S.  114)  bedienten,  als  wir 
Tor  dem  gleichen  Probleme  bezüglich  der  Vermischung  zweier  Flßnig* 
keiteii  standen;  die  daselbst  entwickelten  Formeln  sind  ohne  weiteres 
auf  unseren  Fall  zu  übertragen ,  wenn  wir  das  reine  Lösungsmittel 
zur  Lö<)ung  isotherm  binUberdestilliren  lassen.  Wir  werden  weiter 
unten  hieröur  '/urUckkommcn  und  wenden  uns  zunächst  einer  eiu- 
fach^^ren  und  anschaulicheren  Vorrichtung  ?.u,  welche  die  Vermischung 
oder  Entmischung  isotherm  und  reversibel  zu  ToUziehen  erlaubt.  Die 
gllli-klirlio  Uenutzung  dieser  Vorrichtung  war  der  Kunstgi-iff,  vermSge 
dt'RHt'n  viin't  Hoff  (18y'i)  fast  mit  einem  Schlage  die  hier  vorhandenea 
Oesetz-niässigketten  aufdeckte,  dersell>e  Kunätgriff  übrigens,  dessen  wir 
una  bereits  oben  (S.  100)  bei  einer  ähnlichen  Frage  mit  Vorthcil  bedienten. 
Dütikon  wir  uns  z.  B.  über  eine  Zuckerlösung  reines  Wasser 
gMobichtet;  wie  bekannt,  erleidet  solch  ein  System  alsbald  eine  Ver- 
änderung, indem  der  Zucker  von  unten  nach  oben,  also  von  Orten 
b^hnrer  zu  solchen  niederer  Koncentration,  zu  wandern  beginnt,  und 
dsr  iJiffuHionsprozoss,  wie  man  diese  Erscheinung  nennt,  erreicht  er«t 
daim  sein  Ende,  wenn  die  Koncentration  überall  in  der  Lösung  die 
glsicbe  geworden  ist.  Denken  wir  uns  nun  aber  die  Lösung  von  dem 
darDbor  geschichteten  Wasser  durch  eine  sogenannte  .halbdurch- 
Iftssige'^  oder  .semipermeablo"  Wand  getrennt,  d.  h. 
Klir-  13-  «ine  Wand,  die  dem  Wasaer  freien  Durchgang  gestattet, 
nicht  aber  dem  darin  gelösten  Zucker;  die  Folge  wird 
offenbar  sein,  dass  der  Zucker  auf  die  Wand,  die  ihn  an 
seinem  Bestreben  hindert,  die  ganze  LQsung  zu  crfQllen, 
^     ^  einen  Druck   auRllbt.     Ist  die  Wand  in  einem  CjUoddr 

verschiebbar,  wie  es  die  Fig.  12  zeigt,  in  welcher  />  die 
Lösung  und  W  d&n  darüber  geschichtete  Wasser  be- 
deutet, beides  durch  die  soeben  beschriebene  Wand  ge- 
trennt, so  haben  wir  die  gewünschte  Vorrichtung,  um  die 
Htschung  isotherm  und  reversibel  zu  vollziebeu.  Wenn 
der  ätemfjcl  heruntergedrückt  wird,  so  wird  der  in  L  befindliche  Zucker 
kom]>rimirt ,  indem  Wasser  von  /*  nach  W^  hinübertritt ;  wird  der 
Htenip»!  umgekehrt  gehoben,  so  tritt  Wasser  von  H'  nach  L  hinüber 
und  die  ZiickerlCsung  verdünnt  sich  dementsprechend.  Aus  der  That- 
uulia  allein,  daas,  wenn  wir  uns  den  Stempel  entfernt  dächten,  der 
Kucker  nach  dem  reinen  Wasser  venuGge  DifPitsion  hinwandern  würde, 
fülgt  mit  Nolhwendigkeit,  dnss  auf  dun  Stempel  in  der  Richtung  der 
Hfttiltt  »in  Druck  ausgeübt  wird,  und  je  grSsser  dieser  Druck  Ist, 
Uiu  so  grösser  ist  offenbar  die  Arbeit ,  welche  der  gelöste  Zucker 
Während  seiner  Ausdehnung,  d.  h.  während  er  durch  die  halbdurch- 
UUsige  Wand  neues  Lösungsmittel  aufnimmt,  zu  leisten  vermag;  den 
Utitrag  Amtit  Arbeit  erhalten  wir  aus  dem  Produkt  von  Druck  und 
dvMt  ViiluHiuni  um  welches  der  Stempel  verschoben  wird. 


Die  verdüimtoo  Läsungeu. 


131 


Den  mit  einer  solchen  Vorrichtung  gemessenen  Druck  bezeichnen 
wir  als  ,clea  osmotischen  Druck  der  Lüsung**.  Seine  Analogie 
mit  dem  von  einem  Gase  auf  die  umAchHessonden  Wände  ausgeübten 
Druct  springt  in  die  Augen.  Denken  wir  uns  Lösung  und  Lösungsmittel 
entfernt,  den  Raum  L  mit  einem  Gase  ausgefüllt,  den  Raum  M'  hingegen 
evakuirt,  so  haben  wir  offenbar  eine  ganz  analoge  Versuchsanordnung, 
indem  dann  an  Stelle  des  osmotischen  Druckes  der  gewöhnliche  Gas- 
druck wirksam  wird.  Es  besitzen  eben  die  Molekdle  eines  Qases, 
ebenso  wie  die  eines  gelösten  Stoffes,  das  Bestreben,  den  grösst- 
mOglichen  Raum  einzunehmen  und  ebenso,  wie  wir  die  MolekUlo 
eines  Gases  durch  Dilatation  beliebig  weit  von  einander  entfernen 
kdnnen,  so  ist  das  Gleiche  Air  die  Moleküle  eines  gelösten  Stoffes  zu 
enüelen,  dadurch  dass  wir  immer  weitere  Mengen  von  reinem  Lösungs- 
mittel hinzusetzen. 


Direkte  Xessung  des  osmotischen  Druckes.  Es  fragt  sich 
inn ,  ob  wir  im  Stande  sind,  die  obige  Versuchsanordnung  zu  reali- 
siren.  ob  wir  also  über  Wände  von  den  verlangten  Eigenschaften  ver- 
fugen können.  Dies  Ist  nun  thatsachlicli  der  Fall:  die  halbdurch- 
l&8S)geD  Wände  kommen  fertig  gebildet  in  der  Natur  vor,  und, 
wenigstens  in  gewissen  Fällen,  gelang  auch  ihre  künstliche  Dar- 
stellung. Die  Niedersclilagsniembrau,  welclie  sich  an  der  Grenz- 
fläche einer  Kupfersulfat-  und  Ferrocyanbaliumlösung  bildet  und  aus 
Ferrocyankupfer  besteht,  besitzt  nach  den  Versuchen  M.  Traube's^) 
die  Eigenschaft,  durchlässig  zu  sein  für  das  Wasser,  nicht  aber  für 
viele  im  Wasser  gelöste  Substanzen,  z.  B.  nicht  für  Holurzucker.  Als 
Pfeffer^  daher  eine  mit  einem  Steigrohr  versehene  und  mit  Zucker- 
lösung, die  mit  ein  wenig  Knpfersulfat  versetzt  war,  geftllltt;  Thon- 
zelle  in  eine  schwache  Lösung  von  Ferrocjankaliunilösung  tauchte, 
bildete  sich  zunächst  im  Innern  der  Thonzelle  eine  Niederschlags- 
membrau.  Hierdurch  wurden  die  ZuckormolekUle  am  Austreten  ge- 
hindert,  nicht  aber  das  Wasser  am  Passiren  der  Zellwund.  Die  Folge 
davon  ist  die  oben  beschriebene  Druckwirkung  auf  die  halbdurch lässige 
Membran;  da  letztere  aber  nicht  nachgeben  kann,  weil  sie  in  die 
widerstandsfähige  Thonzelle  «eingelagert  ist,  so  wird  nach  dem  Prinzip 
von  Aktion  und  Reaktion  umgekehrt  ein  Zug  auf  die  Lösung  aus- 
geObt  werden,  der  sie  von  der  Membran  hin  wegzutreiben  sucht.  Diesem 
Zage  kann  Folge  geleistet  werden ,  indem  die  Lösung  in  dem  Steig- 
rohr unter  gleichzeitigem  Eindringen  von  Wasser  emporsteigt,  und 
/.war  wird  die  Steighöhe  so  groi^s  werden,  bis  der  hierdurch  geweckte 
hydrostatische  Gegendruck  das  weitere  Eindringen  von  Wasser  ver- 
hindert. Dieser  hydrostatische  Gegendruck  ist  natürlich,  nachdem 
Gleichgewicht  eingetreten,  gleich  dem  osmotischen  Druck  der  Lösung. 
Da  es  sich,   wie  wir  weiter  unten  sehen  werden,   meistens  um  nach 


')  Archiv  f.  Anatomie  und  Pliysiologie.  1367.  S.  87. 
*)  Otmotiiche  Untenachongeii.     Leiptig  1877. 
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mehreren  Atmosphären  zählende  Drucke  bandelt,  so  zog  Pfeffer  vor, 
■nvtait  eines  offenen  Manometers  ein  geschlossenes  Queckailbenuaoo- 
meter  xu  benutzen,  und  erreichte  so  ausser  dem  Vortheil  der  sebnelleita 
EinateUung,  doss  der  Eintritt  gri'isserer  Wasserm engen  und  die  damit 
verbundenen    schwer    konfcrollirbaren    Koncentrationsänderungen    ver- 
mieden wurden. 

0)>erirt  man  mit  der  FerrotTankuplermembran.  so  ist  darauf  zu 
achten,  das«  sie  auch  für  manche  gelöste  Stoffe  (z.  B.  Salpeter.  Salz- 
säure,   viele  Farbstoffe)   permeabel  ist,   also  diesen  gelösten  Stoffen 
gegenüber  nicht  don  verlangten  Bedingungen  genügt;  wie  zu  erwartea. 
ind    dir   osmotischen  Wirkungen   in  solchen   Fällen   zu    klein.     Der 
nttitund,  dassAdie'}  bei  einer  Witderholuug  der  Versuche  Pfeffer'?. 
welch    letzterer  Übrigens   die  Bedeutung  dieses   Kardtnalpnnktes  klar 
erkannt  und  deutlich  genug  betont  bat,  hierauf  nicht  genügend  achtete, 
macht    den    grösaten    TheÜ    der   von    ihm    niitgttheilteD  Messungen   zu 
einer  Verwerthung  für  die  Theorie  des  osmotischen  Drucks  unbrauch- 
bar.   —    üebrigens   sind    auch    einige    andere    Niederschlagsmerabraoe, 
wie  Holcha    von  Ferrocyanzink ,  gerbsaurem  Leim  u.  s.  w.,   zur  An- 
wondunr;  gekommen. 

Auf  der  auswählenden  Löslichkeit  beruht  die  Wirksamkeit 

oifier  von  mir ")  benutzten  halbdurchlüssigcn  Moiuhran.    Durch  Wasser 

•i,  B.    vermag  Aetber,   der  ja  in   Wasser  tbeilweise  löslich   ist,   fain- 

durchzudiffundiren,  nicht  aber  ein  in  Aether  gelöster 

?%•  18.  Stoff,   der  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist.     Um 

der  trennenden   Wasserhaut  Halt   zu  geben .    lagerte 

ich  das  Wasser,  ähnlich  wie  Pfeffer  die  Ferrocyan- 

kupfermembran  in  die  ThonzcUe,  in  eine  pflanzliche 

—       _______     *^^^'"  thierische  Membran  ein.   Mittels  des  beigezeich- 

%  ~~}i     Ji     ^^^^^^'   einfachen  Apparates  (Fig.  13)  liisst  sich  die 

[.    .  J      Wirksamkeit   einer  osmotischen  Zelle  bequem  (z.  B. 

auch  in  der  Vorlesung)  demonstriren.  Ein  ßlasrohr  .t*!, 
am  einfachsten  ein  Stück  abgesprengtes  Probirrohr, 
wird  an  seinem  unteren  Ende  mit  in  lauwarmes 
Wiinser  getauchl^r  Scliweinsblase  fest  iitnbunden: 
oben  wird  es  durch  einen  gut  schliessenden  Korken 
abgesperrt,  der  in  seiner  Mitte  durchbohrt  ist.  Nach- 
dem man  die  Zelle  mit  reichlich  mit  Benzol  versetztem 
Aether  vollständig  erfüllt  bat,  steckt  man  ein  gut 
MrliliMBCudes,  ziemlich  enges  Steigrohr  hinein  und  taucht  die  Zelle  in  ein 
wititüre»,  mit  Aether  geftllltes  ßefüss.  Der  (nicht  luftdicht  schliessende) 
Kork  It  dient  dazu,  einerseits  die  Verdunstung  des  Aethers  zu  be- 
«4'lirätike[i,  andrerseits  die  Zelle  zu  halten.  Damit  durch  die  lösende 
Wirkung  des  Aethers  die  in  der  Membran  befindliche  Wn&serhaut 
iitoliL  «eiatört  wird,  muss  Lünung  und  reines  Lösungsmittel  vorher  mit 


A^ 


t)  Joum    of  Gliom.  See,  1^91,  8.  844. 
•)  JSrIUultr.  |ih>-uk.  Cbem.  ».  37  (IB^O). 
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?r  gesatti^  st^in.  Dadurch,  da-ss  msii  den  im  Innern  der  Zelle 
idüchen  Äether  mit  einer  färbenden,  in  Wasser  unlöslichen  Sub- 
stanz yersetzt,  maclit  mau  den  Versuch  besser  sichtbar  und  übeneugt 
sich  gleichzeitig  vftra  guten  Schlnss  der  Membran.  Um  ein  Ausbauchen 
iler  Membran  zu  verhindern,  stellt  man  .nie,  wie  in  Fig.  13  angedeutet,  auf 
einen  kleinen,  mit  Drahtnetz  Überzogenen  Dreifuss.  Nachdem  die  Zelle 
einige  Zeit  sich  selber  überlassen  worden ,  beobachtet  man  ein  durch 
den  osmotischen  Druck  des  Benzols  erzeugtes  Ansteigen  der  Aether- 
säule,  das  hüufig  in  einer  Stunde  mehr  als  einen  Decimeter  beträgt. 

Eine  selu:  elegant«!  Methode,  um  auf  optischem  Wege  Lüsungea 
gleichen  osmotischeD  Druckes  oder  sogenannt»  ^isosmotiscbe  Lö- 
sungen' aufzusuchen,  wurde  von  Tammann ')  beschrieben,  der  zu 
«■ioer  Kupfersulfatlösung  einen  Tropfen  FcTrocyaukaliumlösung  fUgte. 
Der  Tropfen  umgiebt  sich  sofort  mit  der  Niederschlagsmembran;  je 
nachdem  der  osmotische  Druck  in  der  inneren  oder  äusseren  LOsung 
grösser  ist,  wird  die  Zelle  sich  ausdehnen  oder  7 u^animen ziehen,  indem 

R Wasser  ein-  oder  austritt.  Die  durch  den  osmotischen  Strom  hervor- 
gerufenen Küncentratiunsänderuiigen  beobachtete  TiimmHiin  mit  einem 
Schlierenapparat-,  wenn  die  Schlieren  ausbleiben,  ist  der  osmotische 
Dnick  innen  und  aussen  der  gleiche.  Fügt  man  zu  den  Losungen  der 
beidwi  Membranogene  Iremde,  durch  die  Membran  nicht  diosmirende 
Svbataczen ,  so  liisst  sich  auch  deren  osmotischt;  Wirksaniktiit  ver- 
gleichen. Man  Jfann  diese  Erscheinungen  sehr  hübsch  zur  Demonstra- 
P'  tion  verwerthen;  bringt  man  mittels  einer  Kapillarpipette  einen  Tropfen 
starker  Ferrocyankaliumlösung  in  eine  mittelstarke  Kupfersulfatlfisung, 
so  sieht  man  mit  blossem  Auge,  wie  eine  Schliere  koncentrirter  Kupfer- 
sulfaÜfisung  von  der  Zelle  nach  unten  fiiesst,  als  Beleg  dafUr,  dass 
die  innere  Lüsung  fortwälirend  der  äusseren  Wasser  entzieht.  Mit 
Hülfe  einofl  Skioptikons  lasat  sich  das  sehr  instruktive  Phänomen  einem 
^^rössereu  Auditorium  sichtbar  machen. 

^P  Die  halbdurchlässigen  Wände  und  die  dadurch  bedingten  osmo- 

^liscben  Druckkräfte,-  spielen  eine  eminent  wichtige  Holle  im  Haus- 
halte der  belebten  Natur,  und  es  verdient  hervorgehoben  zu  werden, 
dass  gerade  pflanzenphysiologischc  Forschungen,  u.  a.  diejenigen  von 
Traube,  de  Vries  und  besonders  Pfeffer,  den  Anlass  zur  näheren 
Untersuchung  des  osmotischen  Druckes  boten,  dessen  Gesetze  die 
Grundlage  der  modernen  Theorie  der  Lösungen  bilden.  So  stellt  der 
lebende  Protoplasmaschlauch,  welcher  den  Zellsaft  der  Pflanzen  in  ge- 
schlossener Oberfläche  umgiebt,  eine  für  das  Lösungsmittel  (Wasser) 
gut  durchlässige,  für  viele  im  Wasser  gelöste  Substanzen,  insbesondere 
auch  für  die  im  Zellsafte  gelüsten  Stoffe  (Gljkose,  apfelsaures  Calcium 
und  K&lium.  sowie  einige  unorganische  Salze)  völUg  undurchlässige 
Membran  dar*).     Wird  daher  eine  (etwa  dem  BlatttheUe  der  Trades- 


t  ')  'Wisd.  Anu.  84.  229  (1888). 

''I  Vgl.  heaondprs  die  «iich  ftlr  Nichtboluiilter  gescbricbct)«  Abhandlting  von 
de  Vrie«,  Z«iuchr-  phvbik.  Cbew.  ä.  4I-I  (1688). 
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cantia  (lisoolor  entnommene)  PflanzenzcUe  von  einer  wässerigen  L0«osg 
umspUlt,  in  welcher  der  osmotische  Druck  grösser  ist.  als  der  tod  den 
im  ZeUsaft  gelösten  StofTen  auf  den  Protoplaäten  ausgeQbte,  so  wird 
letzterer  sich  kontrahiren ;  es  tritt,  wio  man  sagt,  PlasmolTse  ein; 
herrscht  hiugegen  in  der  äusseren  Lösung  ein  kleinerer  osmotiacber 
Druck,  so  dehnt  sich  der  E^otoplasmaschlaucli  so  weit  aus,  als  es  die 
Zellwand  gestattet.  Man  erkennt  so.  wie  es  mittels  mikroskopischer 
Beobachtimg  möglich  wird.  Lösungen  beliebiger  StoiTe  in  Wasser  von 
solcher  Koucentration  herzusteilen,  dass  sie  mit  dem  Zeltsafle  isosmo- 
tisch  (isotonisch)  werden.  Auch  bei  den  rolheu  Blutkörperchen '). 
bei  den  Bakttjrienzelleu  *).  bei  den  Nervenzellen  ^)  liesaen  »ich  osmo- 
tische Wirkungen  nicht  nur  nachwi^isen.  sondern  auch  zur  Aufsuchung 
isosmotischer  Lösungen  verwenden.  Natürlich  versagen  diese  Methoden, 
wenn  die  gelösten  Stoffe  entweder  eine  spejiifische  Giftwirkung  aus- 
üben oder  aber  durcli  den  Protojjlasniaachlauch  der  betreffenden  Zellen 
diosmiren.  Nicht  ohne  Interesse  ist  die  Bemerkung,  dass  in  den  Thier- 
und  Pflanzenzellen  unter  den  verschiedensten  Bedingungen  der  Druck 
4 — 5  Atmosphären  betrügt,  und  dass  er  etwa  den  vierfachen  Betrag 
erreicht  in  denjenigen  Protoplasten,  welche  als  Vorratbekammer  itlr  ge- 
löste Beservestoffe  dienen  (z.  B.  im  Zellinkalt  der  rotben  RUben),  so-] 
wie  in  den  Zellen  der  Bakterien;  es  ist  evident,  wie  sehr  letztere| 
durch  ihren  iibiiorm  hoben  Druck  bei  ihrem  Zerstörungs werke  unter 
stützt  werden  '). 

Schliesslich  rafSgen  die  Resultate  folgen,  die  Pfeffer  bei  der^ 
Messung  des  osmotischen  Drucks  von  in  Wasser  gelöstem  Rohr- 
zucker, dem  von  ihm  am  eingehendsten  untersuchten  Stoffe,  erhalten 
hat;  fUr  diese  Substanz  erfüllt  die  von  Pfeffer  benutzte  Ferrocyan- 
kupfermembrsn  mit  grosser  Vollkommenbeit  die  Bedingung  der  Dn- 
durchlässigkeit. 

Osmotischer  Drnck  einer  eiaprozenti^en   waBserigen 

Zuckprlo^ung  bei  vorBchiodencn  Temperaturen. 


Druck 

t 

Diff. 

beoh. 

her. 

6.8 

0,6Ö4  Atm. 

0.«65  Atm. 

+  0,001 

13,7 

0,691     r 

0,081     ,. 

-  0,010 

14,2 

0,671     - 

0,682     ,. 

4-0,011 

Ibfi 

0,fiS4     , 

0,686     ,. 

+  0,00S 

22,0 

0,721     , 

0,701     „ 

—  0,020 

33,0 

0,718     . 

0,725     „ 

4-0,009 

36,0 

0,746     , 

0,735     „ 

—  0,011 

(1894) 


*)  Hamburger,   ibid.  6.  819  (1890):    vgl.   ferner  W.  L5b,   ibid.  14.  424 
;  Koppe,  ihJd.  1«.  261,  17.  552  ilSSSf;  Redin  17.  164,  81.  272  (1897). 


»)  WUdimiroff.  ibid.  7,  524  (1891)- 
■)  Tauimana.  ibid.  8.  685  (1891). 
^  Vgl.  darüber  Tarnrnann,  I.  c. 
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Die  Ztihlen  der  dritten  Kolumne  sind  nach  der  ('onnel 
P=  0,Öi!»  (1  +  0,1)03137  /)  Ätm. 

berechnet,  welche  zur  Darstellung  der  Versuche  gut  geeignet  ist,  wie 
die  Kleinheit  und  Unregrlniüssiglceit  der  in  der  letzten  Kolumne  vcr- 
xeichneten  Differenzen  beweist 

Die  mit  wechselnden  Koncentrationen  AiigeBtcllien  Mes- 
sungen lassen  sich  ähnlich  gut  durch  die  Formel 

Pz=ti  .  ü,64ii  (1  -f  0.003(57  () 

wiedergehen,  wo  n  den  Prozentgehalt  der  LOsung  (Anzahl  g  Zucker 
in  100  g  Lösung)  bedeutet;  so  betrug  bei  13,7"  der  Druck  einer 
4prozentigen  Lösung  2,74  Atmosphären,  während  obige  Formel  2,73 
ei^ebL 

Wie  man  sieht,  handelt  es  sich  hier  um  recht  beträchtliche 
Drnckgrössen. 

Die  Indirekten  Hethoden  7nr  Mes^ang  d«H  OKmotischen 
Drucks.  Man  stüsst  jedoch  in  den  meisten  Fällen  bei  dem  Versucht 
d«?n  osmotischen  Druck  direkt  zu  messen,  auf  ausserordentliche  experi- 
mi>nti-Ile  Schwierigkeit^fu,  welche  mit  der  Herstellung  eim-r  hinreichend 
widerstandsfähig t-n  und  dabei  genUgi'iid  diffusiblen  halbdurchlatföigen 
Membran  rerknUpft  sind.  Zum  OlUck  gelingt  die  Messung  in  fast 
allen  Fällen   li^icht  und  xiclier  nach  i-iniT  der  indirektttn  Methoden. 

Die  indirekten  Methoden  beruhen  sämmtlich  auf  der  Messung 
des  Arbeitsaufwandes,  welcher  bei  der  Trennung  von  gelöstem  Stoff 
und  Lösungsmittel  erforderlich  ist;  da  nämlich  nach  dem  oben  Mit- 
gi'iheillen  der  osmotische  Druck  das  direkte  Manss  jenes  Arbeits- 
aufwamlea  ist,  so  erkennt  man,  dass  mit  Kenntniss  dieses  gleichzeitig 
ch  jener  sich  ergiebt. 

Von  den  mannigfachen  Metboden,  deren  man  sich  behufs 
reversibler  Trennung  von  Lösungsmittel    und  gelöstem  Stoff  bedienen 

Kann,  werden  wir  folgende  betrachten: 
1.  Trennung  durch  Verdampfung, 
2.  Trennung  durch  auswählende  Löslichkeit. 
3.  Trennung  durch  Auskrystallisircn. 
Da   nun   aber  die  Trennung   nach  jeder  der   drei  Methoden  auf 
oppelte  Weise   erfolgen   kann ,   indem   man  durch  jeden  der  bezeich- 
eten    Prozesse    entweder    das    Lösungsmittel    oder   den    ge- 
lösten   Körper    der    Lösung    entziehen    kann ,     gelangen    wir    zu 
folgenden    sechs   Methoden    der   indirekten   Messung   des    osmotischen 
Druckii. 


L|mQ( 


^^wru» 


A.  Entfernung  des  reinen  Lösungsmlttets  aus  der  Lösung. 


1.  Durch  Terdampfung.  Wir  erkennen  zunächst  ohne  weiteres, 
dass  der  Partialdruck  des  Lösungsmittels  Ober  einer  Lösung  immer 
kleiner    sein    muss    als    über    dem   reiuen  Lösungsmittel   bei   gleicher 
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Temperatur.  Denn  denken  wir  una  Lüsuog  und  reiues  LiüeungsniiU«! 
bei  gleicher  Temp<'ratur  nur  durch  eine  halbdurchlässige  Wand  (^ 
schieden,  so  wird  die  Lösung  sich  an  Löäungsuiittel  bereichern;  u- 
genommen ,  der  Partialdruck  des  gesättigten  Dampfes  des  Ijßsui^g- 
mittels  wäre  grösser  über  der  Lösung,  so  würde  gleichzeitig  ein 
isothermer  Dttstillationsprozess  vor  sich  gehen,  welcher  umgekehrt 
Ljfsungs mittel  aus  der  Lösung  in  das  reine  Lösungamitlel  beförderte. 
Man  hätte  so  einen  fortHrährend  TOn  selbst  vor  sich  gehenden  i»o- 
thermen  Krelsprozess ,  also  eine  Maschine,  welche  auf  Kosten  der 
Wärme  der  Umgebung  arbeitete,  was  dem  zweiten  Hauptsätze  (S.  17) 
widerstreitet. 

Wir    wollen   im   Folgenden   uns  auf  Lösungen    nicht    flüchtiger 
Stoffe  bescbriinken ,    d.   h.   auf  Lüsuugen ,    dereu   Dampfdruck   gleich 
dem  oben  eingerührten  Partialdrucke  des  Ld«ung8- 
Fig-  U.  mittels  ist.     Die  Dampfdruckverminderung,  welche 

das  Lösungsmittel  durch  Auflösen  geringer  Mengen 
fremder  Substanz  erfährt,  ergiebt  sich  dann  fol- 
ge ndtrmassen  '). 

Ein  osmotisches  Steigruhr,  welches  die  Lösung  L 
(Fig.  14)  enthält,  befiudi^  »ich  r-ingetaucht  in  das 
Lösungsmittel,  z.  B.  Wasser  W.  Durch  die  halb- 
durchlässige  Wand  ÄA^  welche  das  Steigrohr  unten 
abschliesseu  soll ,  wird  Wasser  eintreten ,  bis  im 
Steigrohr  die  Flüssigkeitssäule  dem  in  der  Lösung 
herrschenden  osmotischen  Drucke  entsprechend  zur 
Höhe  H  über  das  äussure  Niveau  ge.^tiegen  ist. 
Dos  ganze  System  sei  luftdicht  abgeschlossen  und 
die  konstant  gehaltene,  allen  Punkten  gemeinsame 
Temperatur  betrage  in  absoluter  Zählung  2',  Dann 
mu88  «wischen  dvra  Dampfdrucke  ;*  des  Wassers  und  dem  Dampf- 
drucke p'  der  Lösung  die  Beziehung  bestehen,  dass  p'  vermehrt 
am  den  Druck  der  auf  W  lastenden  Darapfsäule  von  der  UOhe  // 
gleich  p  sein  muss.  Diese  Beziehung  sagt  weiter  nichts  aus.  als  dass 
das  System  im  Gleichgewicht  ist;  angenommen  nämlich,  p^  wäre  grösser 
als  dieser  Beziehung  entspricht,  so  würde  Wasser  fortwährend  aus 
dem  Steigrohr  nach  ir  destilliren,  um  dort  wieder  durch  die  osmo- 
tischen Kräfte  nach  L  transportirt  zu  werden,  kurz,  es  würde  das 
Wasser  fortwährend  einen  Kreisprozess  durchlaufen,  d.  h.  das  System 
wUrde  wiederum  eine  Maschine  repräsentiren ,  welche  auf  Kosten  der 
Wärme  der  Umgebung  beliebig  viel  äussere  Arbeit  zu  leisten  im  Stande 
wäre  und  dwon  Existenz  dem  zweiten  Hauptsätze   widerspricht. 

Ebenso  würde  umgekehrt,  falls  p'  kleiner  als  der  obigen  Bs' 
suehung  entsprechend  wäre,  Wasser  von  W  in  das  Steigrohr  hirmuf- 
dcstillirc-n,  unten  wieder  aus -^  in  W eintreten,  und  wiederum,  diesmal 


')  Vgl.  (iony  u.  Chaperon,  Ann.  chim.  phya.  [6]  13.  124a888);  Arrhenias, 
Zeibchr.  phya.  Ohem.  S.  Il&  (1889). 


Die  verdünnten  Lösungen, 
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«utgegengesetzt,  im  Kreise  herumwandern.  Gleicbgewicbt  kann  also 
nur  dann  eintreten,  wenn  der  Ußberdruok  von  p  über  p'  gerade  durch 
den  hydrostatischen  Druck  der  Dampfaäule,  welche  zwischen  ihnen  sich 
befindet,  koinpensirl  wird. 

Der  Druck  dieser  Danipfsäule  ist  leicht  zu  berechnen.    Bezeichnet 
das  Molekulargewicht  de«  Lösungsmittels^  so  ei^'ebt  sich  aus  der 
iformel 

i)P  =  0,0831  T 

spezifische  Gewicht  des  Dampfes,  bezogen  auf  Wa^er  gleich  eins, 
das  Gewicht  eines  Rubikcentinieters  in  g  zu 


M. 


Kp 


iowp      0,0821  nooo' 

^^weil  in  v  Litern  M^  g  des  Üarapfea  enthalten  sind.  Statt  p  können 
^■wir  auch  p'  einfuhren,  indem  diese  beiden  Grössen  der  VorausHetzung 
^■gemäss,  doss  die  Lösung  rerdUnnt  ist,  nur  unbedeutend  verschieden 
■  lind:  aus  dem  gleichen  Grunde  können  wir  auch  davon  absehen,  dass 
rivenggenommen  die  Dichte  der  Dampfsäule  längs  des  Steigrohrs 
rariirt.  und  einfach  ihren  hydrosUtischen  Druck  gleich 

0,0821  T.  lÜOü.  70-3  ^™' 

Ftetzen .   wenn  wir  H  in  Centimeter  messen  und  mit  a  das  spezifische 

lewicht    des    Quecksilbers    be/oiclinen.     Der    nsniotisrhe    Druck    der 

lg  entspricht  dem  Drucke  der  gehobenen  FlUssigkeitssäule  H;  es 

eht    somit    zwischen    //   und    dem    ebenfalls   in  Atmosphären   aus- 

fedrOckten  osmotischen  Druck  F  die  Beziehung 

p_  HS 
76')' 

worin  5  das  speziflsche  Gewicht  der   Lösung   oder   das  (davon  wenig 
rerschiedene)  des  Lösungsmittels  bedeutet. 
^K  Eliminiren    wir    //    in    dem   Ausdruck    ftlr  den    hydrostatischen 

H^hruck  der  D&mp£säule,  indem  wir  ftlr  H 
H  P76q 

^  S 

einführen,   so  lautet  die   oben  aus  der  Bedingung  des  Gleichgewichts 
abgeleitete  Beziehung  zwischen  jener  Grösse  und  p  und  p' 

^      ^  '^    1000  S  0,0821  T 
ind    somit    erhalten    wir    den    gesuchten   Ausdruck    fQr    den    osmoti- 
acbeu  Druck 


p     p—p'   0.0821  riooos  ., 

^ — _ — Ätm. 


X 


(1) 


welcher  auf  emem,   vom  obigen  prinzipiell  nicht  verschiedenen  Wege 
TOn  van't  Hoff  (1886)  gefunden  wurde'). 


')  vati't  Hoff,   Loi*   de   l'eqiiilibrv  i.'biiuic)ue  dana   T^tat  dilaä  na  üimooB. 
ackboUa  1880.     Kin  Aaixttg  findet  uch :   Zeitechr,  physik.  Chera.  1.  481  (1887). 
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Temperatur.  Denn  Jeiiken  wir  uns  Li 
bei  gleicher  Temperatur  nur  durch  ei 
äcfaiedeii>  90  wird  die  Lösung  sieb  an 
genommen,  der  Partialdruck  des  gesä 
mittels  wäre  grösser  über  der  Losun 
isothermer  Deatillätionsprozesa  vor  sie 
LöauDgsmIttel  aus  der  Lösung  in  das 
MbH  Mtte  so  einen  fortwithrend  vdd 
thermen  Kreisprozess,  eXso  eine  Masc 
W&rm©  der  Umgebung  arbeitete,  was  » 
widerstreitet. 

Wir    wollen  im  Folgenden  uns 
Stoffe  beschränken,    d,  b-    &uf  Lüsuofj 
dem  oben  eingeftlhr 
^B-  !*•  mittels  ist.     Die  Da 

das  Lösungsmittel  di 
fremder  Substanz  e] 
geödenuassen  '). 

EiQ  oj^motiäcbes 
(Fig.  14)  enthält,   l 
Ldeungsmittel,  z.  B. 
durchlässige  Wand  *■ 
absebltessen   soll,   n 
Steigrohr  die  Flüssi( 
herrschendes  osmoti: 
Höhe   H  über    das 
Das  ganze  System   f 
die  konstaut  gebaitü 
Temperatur  betrage 
muss  zwischen  dem   Dampfdrücke  ;)   d 
drucke  p'    der    Lösung   die    Beziehung 
am   den   Druck    der  auf   W  lastenden 
gleidi  p  sein  muss.    Diese  Beziehung  s; 
dqs  Sjst^oi  im  Gleichgewicht:  äst;  angeno 
als  dieser  Beziehung  entspricht,   so   wi 
dem  Steigrohr   nach    W  destilliren^    um 
tischen  Kräfte  nach  L  transportirt  zu 
Wasaer  furtwährend  einen  Kreisprozess 
würde  wiederum   eine  Maschine  reprüää 
Wärme  der  Umgebung  beliebig  viel  äuai 
wäre  und  deren  Existenz  dem  zweiten  1 

Ebenso    würde    umgekehrt,    fnlls 
Ziehung  entsprechend    wäre,   Wasser  vo 
deetilliren,  unten  wieder  aus  L  in  Tf  eir 


'']  Y^l.  Ooaj  u.  Ch&peroii,  Ana.  chica. 
Zeifwhr.  phya.  Chem.  3.  115  (1889). 


Allgemeine  Bigeiischaft«!). 

die  Verdampfimgswärme  von  1  g  des  Lösungsmittels.  24,25  den  Faktor, 
der  cal.  auf  Literatniosphäroo  rnduzirt  (S.   13),  und 

die  Siedepuuktserhöfaung  der  Lösung  bedeutet ;  S  ist  wie  frQber  das  spezi- 
fische Gewicht  des  Lösungsmittels.  Der  Faktor  lOOH  rührt  wiedenun 
(s.  0.)  daher,  dasa  wir  das  Volumen  eines  Mols  des  Lösungsmittels  ia 
Litern  ausdrücken  müssen ,  um  /*  in  Atmosphären  xu  erhalten.  — 
Formel  ((>)  ist  Übrigens  unabhängig  davon,  ob  der  Dampf  des  Lösungs- 
mittels den  Gfl,sgesfb/(?n  gehorcht  oder  nicht;  sie  vernachlässigt  allein 
die  immerbin  geringfügige  Aenderung  der  Verdampfungawärnie  mit 
der  Temperatur  und  dDrfte  deslialli  selbst  bei  SiedepunkUerhÖhungen 
roQ  b — 10"  noch  brauchbare,  d.  h.  bis  auf  ca.  1  Prozent  richtige 
Werthe  des  bei  der  Temperatur  T^  -\- 1  herrsclienden  osmotischen 
Drucks  liefern. 

So  betdi^  die  ErhöbuDg,  welch«  der  Siedepnnkt  tod  B«nzol  durch  ZuMtt 
TOc  2,47  K  Autliylbuiuoat  pit)  li>0  g  I^sungsDiittel  erlalirt,  0,403^;  teUeu  wir  uaeli 
S.  62  die  Verdatnpfun^wämie  von  Benzol  gleich  94,4  cal.  bei  80*  so  findet  nofa 


/'  = 


814,9.94,4 


0,iOS 


3,62  Atm. 


24,2.'i  (278  +  80) 

Diö  Differenz  gfpgcn  den  S.  139  gefuiideuca  Wertb  (8,76)  dürfte  «cb  da* 
daroh  crklü'eu,  dass  bei  der  frubereu  Ueruciuiung  die  (iultigkeit  der  Gasgesetu 
fQr  Benzoldampf  vorauBgesctzt  wurde,  was  eine  kleina  Unfreoaitigkeit  bedingt  (t|^. 
auch  S.  64). 

Der  oamotiscbe  Dmck  einer  wäiaerigön  Lösung;  rom  Sledepimlrte 
100  +  (  berechnet  sieb  zu 


oder 


„_  0.&5i>.&86.4  t 

24,25         ■    273  +  100 

P—htS.St  Atm. 


2.  Durch  auBwählende  LOslichkeit  Die  weitgehende  Analogie^ 
welche  zwischen  >lE>m  Vorgang  der  Auflösung  und  dem  der  Verdam- 
pfung besteht,  und  von  der  noch  wiederholt  die  Rede  sein  wird,  er- 
streckt sich  auch  dai'uuf,  diiss  i^hen^o,  wie  die  Dampftension  eines 
Lösungsmittels  durch  Zusatz  einer  fremden  Substanz  heruntei-gedrflckt 
wird,  so  auch  die  Löslichkt-it  desselben  in  einem  zweiten  Lösungsmittel 
kleiner  wird,  wenn  man  in  jenem  eine  fremde  Substanz  auflöst,  und 
zwar  nach  denselben  Gesetzen.  Schütteln  wir  also  zwei  Flüssigkeiten» 
die  sich  gegenseitig  nur  wenig  lüsen,  z.  6.  Aether  und  Wasser  mit 
einander,  und  bezeichnen  wir  die  Löslichkeit  des  reinen  Aethers  im 
Wasser  bei  der  absoluten  Temperatur  T  mit  L,  die  L^tolichkeit  des 
mit  einer  fremden  Substanz  versetzten  Aethers  bei  der  gleichen 
Temperatur  mit  />',  so  muss  7/  immer  kleiner  als  fj  sein,  und  Hlr 
den  osmotischen  Druck  f\  unter  dem  ilie  tm  Aetlier  aufgelöste  fremde 
Substanz  sich  befindet,   l^t  sich  die  Gleichung  ableiten: 


L-  1/    0.0810  T  \m\)  s  . 


.  t?) 


Die  Tenlllnnt«D  Lösun^tüi. 
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worin  S  und  M„  wie  oljen  dus  speziBsche  Gewicht  und  das  Molekular- 
gewicht des  Äethers  bezeichnen  und  welche  der  Beziehung  zwischen 
Dampfdruckemiedrigung  und  osmotischem  Druck.  Gleichung  (5),  voll- 
konunen  analog  ist'). 

Der  Beweis  der  ßleichang  (7)  erj^obt  eich  am  einfnoliateu  u.»  der  Bemerkangr, 
dan  die  LßsUohkeit  dea  Aetlier»  im  Wauer  grieicb  derjenigen  de»  Aetlicrdampfe* 
in  Wuaer  »ein  raun.  Da  letzterer,  wie  alle  Diuipf«  oder  (insu,  «cIi  naob 
Henry'a  Absurptiooagceetz  (s.  w.  u.)  pmpnrtioiial  Beinem  FartinUl rocke  löacn  tnou, 
•o  mitaa 

L:L'  =  p:p' 
•eiu,  vrouacb  Uleichung'  (7)  tofort  als  iintb  wendige-  Folge  vuii  (b)  nivh  ergtobL 

3.  Dnrcli  Auakrystallisireu  (Aas&ieren).  Aus  dem  Satze,  d&as 
Lösungen  beliebiger  Stoße  in  einem  gleichen  LiSsungämittel  isosmotisch 
sind,  wenn  sie  gleichen  Dampfrlruck  besitzen,  crgiebt  sich  unmittelbar, 
dass  auch  in  Lösungen  des  gleichen  Lösungsmittel»,  welche  gleichen 
Gefrierpunkt  besitzen,  der  gleiche  osmotiscbc  Druck  herrscht.  Denn 
der  Qefrierpunkt  als  der  Temperaturpunkt,  bei  dem  das  feste  LÖHungs- 
mittePl  (Eis)  und  die  Losung  neben  einander  existenznihig  sind,  muss 
gleichzeitig  derjenige  Punkt  sein,  wo  die  Dampfapannuiigskurven  der 
Lösung  und  des  festen  Lösungämitteb  sich  schneiden,  wo  also  beide 
gleichen  Dampfdruck  bertity-en.  Angenommen  nüiniFch,  der  Dampf- 
druck des  Eises  z.  B.  uuil  derjenige  einer  wässerigen  Lösung  wären 
beim  Gefrierpunkte  verschieden,  so  würde  ein  isothermer  Destillations- 
prozesa  zu  Stande  kommen,  durch 


den  das  Oleichgewiclit  sofort  gestört 
wflrde;  dieses  kann  eben  nur  dann 
bestehen  bleiben ,    wenn  über  bei- 
den der  Dampf  des  Lösungsmittels 
gleiche  Dichte  besitzt.     Lösungen 
gleiciien  Oefnerpunktes  haben  also 
auch  gleichen  Dampfdrui^k.  nämlich 
den  des  ausgeschiedenen  Eises,  und 
sind  deshalb  isosmotisch. 
^^         AnBchauhch   lassen   sich   die 
^Hiier  obwaltenden  Verhültnisse  durch 
^beigezeichnetes     Kurvend  iagraram 
(Fig.  Ib)  darstellen,  welches,  wie 


Pig.  15. 


T  T. 


Fig.  4  S.  75,  die  Dampfdruckkurve  des  festen  und  flüssigen  Lösungü- 
mittels,  daneben  aber  noch  die  punktirt  gezeichnete  Dampfdruckkurve 
der  Lösung  enthält.  Letztere  muss  nach  den  früheren  Betrachtungen 
unterhalb  derjenigen  des  Lösungsmittels  verlaufen,  und  ihr  Schnitt- 
punkt mit  der  Dampfdruck  kurve  des  festen  Lösungsmittels  liegt  daher 


^ 


>)  Nernat,  Zeitaelir.  phyiiik.  Chem.  A.  16  (1890). 

*)  VcrmuBsetEung  bei  diost;»  Betracbtuitj[eu  iit,  daas  aus  der  Lüauug,  wie 
ci  thatnäcliliofa  fa«t  imnier  geacbicbt.  du  feste  Lüeun^mittel  rein  beraaafnert. 
Vgl.  daxa  den  vorletzten  Abachnitt  dinsea  Kapitell  „Tcete  Uaungen". 
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unterhalb  7',>,  dem  Gefrierpunkt  des  reinen  Ldüunf^mittels.  n&mlicfa 
bei  7'.  woselbst  also  der  Gefrierpunkt  der  Lösung  liegt.  T'n  —  T=t 
ist  hieruBch  die  GefrierpunicUerniedrifirunf;. 

Die  Beziehunf^,  welche  zwischen  der  Gefrierpunktsemiedrigiing 
und  dem  osmotischen  Dnicke  der  Lösung  besteht,  ergiebt  sich  darcb 
Kombination  der  für  die  molekulare  Verdanipfungs wärme  X  (S.  63)  und 
Subliirmtionftwäriue  o  (S.  74)  gültigen  Gleichungen 

'iinp  .._j  -_  D'ri  *^'"P' 


x  =  Är« 


und  3  =  RT' 


(8) 


dT    —  dT 

darin  bedeutet  J)'  den  Dampfdruck  des  festen,  der  nach  dem  soeben 
besprochenen  Satze  mit  dem  der  Lösuug  idcntiEch  ist,  und  p  dagegen 
den  des  reinen  (unterkühlten)  flüssigen  Lösungsmittels,  beide 
Grössen  bezogen  auf  die  Gefriertemperatur  der  Lösung;  durch  Inte- 
gration finden  wir 

?»;»  =  - -^+6,;  '*»?'  =  - -^  +  6,. 

Nun  werden  nach  S.  75  beim  Gefrierpunkte  des  reinen  Lösungsmittels 
T(,  die  Dampfdrucke  von  festem  und  flüssigem  Lösungsmittel  einander 
gleich,  d.  b.  es  wird  bei   Tf, 

p'  —  p-  ;)ot 
und  somit 


Inpo  =  -  - 


Si ;  '«i'o  =  - 


1H\       1     -..-/•O   -  jjy.^ 


^e,. 


Eliminiren  wir  die  Integrationskonstanten  ©j  und  (5,  durch  Sub- 
traktion der  unter  einander  stehenden  Gleichungen: 


In 


-^  -  _  A  r J LI  I  p'  -    "^  r  J LI 


uud  subtrahiren  diese  beiden  letzten  Gleichungen  von  einander 

p  3  —  X 


hl-^^ 


[4-i] 


m 


so  erhalten  wir  eine  Formel,  die  uns  eine  Beziehung  liefert  zwischen 
den  Erniedrigungen  des  Dan]pfdruck8  und  des  Gefrierpunktes  einer 
Lösung,  sowie  der  Differenz  von  molekularer  Sublimations wärme  und 
Verdarapfun^swärme,  d.  h.  der  molekularen  Schmelz  wärme  des 
Lösungsmittels ,  und  die  bereits  1870  von  Guldberg^)  gefunden 
wurde;  darin  beträgt  B  1,991  wenn  wir  die  Schmelzwärme  in  cal.  aas- 
drUcken. 

In  Formel  (4)  S.  138  eingesetzt  wird 


M. 


ST 


[t      ToT 


wenn  wir  setaen  p  =  o  —  X,  oder  vereinfacht,  ganz  ähnUcb  wie  Glei- 
chung (6)  S.  189 


■)  Compt  rend.  19.  134D  (1370). 


Die  vcrdäiiDteii  Lüsuugen. 


143 


Swt 


oder  P 


lOüO  S.W      t 


M.25 


Aim. 


(10) 


Dikrin  bedeutet  tr  —  -^  die  in  cal.   ausgcdrücktt;  Schmelzwärme   von 

1  g  LQsungsmitt«!,    7^    s^ine  Schmelxtemperatur,   S  sein   spczitiscbed 
Gewicht  und  /  =  7),  —  5t'  die  Oefrierpunktserriedrijfung. 

Eb  wird  «.  B.  der  Oefrierpmikt  rJes  Benzola  (5,5*)  durch  ZuBatr-  von  2,47  g 
Aetbylbeuoat  aof  100  g  Lotimgstnittel  nm  0,840*  eniiedrigl;  »«inc  Selimelzwänne 
beträgt  30,08  cal.,  sein  gp«zifiacb«s  Gewicht  hfira  Schmclzpirnkt  0,8876.  Der  os- 
motiwbe  Ihnck  der  Lösung  ergiebt  sich  also 

i?87,5 .  30,(18  0,840 


r~ 


Pfir  WaBaer  beträgt 


24,25 


278  +  5,5 


r  =  8,324. 


IfHH)  S  ■  II-    _   IQHQ  X  79,6  „  .«  f« 
24,25  To     ~  24,25  -■<  Ä7S  ~      ' 


t 


!\uym\i  der  Druclt  oiner  wänrigen  Llisuiif;  vom  Gefrierpunkti)  7*0 
/*=  12,03  (  Atm. 
Nach  dcu  jifut  mit  einander  Htimmendcn  neui^^ton  Mf«atingco  von  Abegj; 
itacbf.  pbyrilt.  Chera,  ÄO.  221,  lSa6),  Pomot  (Bnll.  »öc  chiin  [3]  17.  396,  1897) 
aad  Raoult  (f>)inpt.  rend.  125  vom  26.  Nov.  1897)  liegt  der  öefrieTpunkt  einer 
«inprotentigen  ZuckerlÜBunK  bei  —  O.ÜMÖ",  ihr  osmotiBcbor  Druck  beträgt  alao 
0,6A7  AtmoBphSren,  was  mit  der  direkten  McBsung  Pfeffer'a  (0,649)  awsgraeichnet 
»bnimt.  —  L'ebrigf>nB  sieht  man  ans  obiger  Formet,  daiis  einem  Tausendstel  Grade, 
also  einer  bereits  ziemlich  »ibwiorig  iiiL'BsbarL'n  (HnBBC,  v'\n  Druck  van  i\tJl2  Atmo* 
BphärSD,  d.  b.  CK-  91  mm  Hg  eotapricht,  der  »ich  nnschwer  bis  auf  ein  Promille 
bestimmen  liMse,  Wfnn  man  nar  im  Bt'Sitxo  sic>)er  und  ftrhDßll  genttg  funktio- 
niretwler  aemipcnneaMer  Membrane  wäre. 

Wtgta  fl«r  einfachen  Bestimmbarkeit  der  üefherpunktaei'Qiedrigung  kommt 
I  in  praxi  von  allen  Itfethoden  zur  Mesaung  des  osmotiBchii'ii  rnickes  die  eben  be- 
I  sohriebene^weitaQB  am  b&uügaten  zur  Anwendung;  ilire  experimentelle  AnaRthrung 
I     werden  wir  im  Kapitel  Über  MolekulargewicbttbestimmungeD  keoiieD  lernen. 


B.  Entfernung  des  gelösten  Stoffes  aus  der  Lösung. 


1.  Dnrcb  Verdampfen.  Wir  betrachten  swei  Lösungen  des 
gleichen  Stoffes  im  gleichen  Lösungsmittel  von  sehr  nahe  gleicher 
Koncuntrafcion ;  der  oamotiachc  Druck  dos  gelüsten  Stoffes  in  Lösung  I 
betrage  P,  sein  Dampfdruck  Über  der  Lösung  //.  das  Votum  der  Löfiungf 
welches  eine  g-Holekei  gelöst,  enthält,  betrage  K,  während  mit  t;  das 
Volunen  bezeichnet  werden  soll,  welches  die  g-Molekel  im  Gaszustande 
unter  dem  Drucke  ;)  einnimmt.  Bei  Lösung  11  seien  die  entsprechenden 
GrOuen  P  -\-  dP^  p-^-  dp,  V  —  äV,  f  —  de.  Wir  ftihren  nun  folgenden 
Kreisprozess  bei  der  konstant  gehaltenen  Temperatur  T  aus.  Aus 
LSsung  I  setzen  wir  eine  g-&lolekel  des  gelösten  Stoffes  in  Frei- 
heit, wobei  gegen  den  osmotischen  Druck  die  Arbeit  PV  und  vom 
Dampfdruck  p  die  Arbeit  pv  geleistet  wird;  hierauf  komprimiren  wir 
die  nun  im  gnsförmigen  Zustande  befindliche  g-MoIekel  von  e  auf 
F— dp.  wobei  die  Arbeit  pdv  geleistet  werden  muss;  drittens  bringen 
wir  die  g-Molekei  in  Losung  II,  wobei  gegen  den  Gasdruck  die  Arbeit 
{p-\-dp)  {v  —  dr)    aufzuwenden   ist    und  der    osmotische    Druck  die 
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Arbeit  (P-\-dP)  (V  -  dV)  leistet-  Schlieaalich  bringen  wir  die 
g-Molekel  aus  Lösnag  II  in  I  zurück,  wobei  der  08inoti«cfae  Druck  ^ 
Arbeit  Pä  V  vorrichtet  und  wodurch  alles  wieder  in  den  anfangUchea 
Zustand  zurnckgebracbt  iät.  Da  dit>  Summe  der  aufgewendeten  Arbeit 
Termiödert  um  die  vom  System  geleistete,  bei  einem  umkehrbaren  i»- 
tbermen  Kreisprozess  gleich  Null  sein  muse,  ao  wird 

oder  vereinfacht  und  unter  Hinveglaasung  der  Grössen,  welche  klein 
zweiter  Ordnung  »iud, 

vdf  =  YdF. (11) 

2.  Durch  auswählende  Löslichkeit.  Bringen  wir  xwei,  einander 
nur  wenig  lösende  Flüssigkeiten  zusammen,  wie  z.  B.  Schwefelkohlen- 
stoff und  Wasser,  und  lösen  einen  dritten  Körper  auf,  z.  B.  Jod,  so 
wird  sich  dieser  zwischen  den  beiden  Lösungsmitteln  vertheileu.  Be- 
zeichnen wir  mit  P,  und  T',  den  OBmoUschen  Druck  und  dos  von  ein« 
g-Molekel  des  gelösten  Stoffes  eingenommene  Volum  ftlr  das  eine,  mit 
P,  und  r,  die  entsprechenden  Grössen  ttlr  das  zweite  Lösungsmittel 
80  können  wir  mittele  eines,  dem  soeben  ausgeführten  vollkonUneo 
analogen  Kreisprozesses  leicht  die  Beziehung 

r.rfp,  =  r;rfp, (12) 

ableiten. 

3.  Durch  AuskrystalRairen.  Das  in  der  Praxis  bei  weitem 
am  häufigsten  angewendete  Mittel,  um  einen  gelösten  Körper  aus 
seiner  Lösung  zu  entfcrucu.  besteht  darin,  dass  man  mittels  geeigneter 
Temiieraturverilndeniug  jenen  aus  seiner  gesättigten  Lösung  auskr^stat- 
lisiren  lässt. 

Dieser  Vorgiing  erinnert  an  die  Kondensation  eines  Stoffes  aus 
seinem  gesättigten  Dampfe  und  wir  erkennen  auch  leicht,  dass  die 
Analogie  zwischen  den  Vorgängen  der  Auflösung  und  Verdampfung 
keine  bloss  äusserliche.  sondern  eine  tief  in  dem  AVesen  der  Sache  be- 
gründi^t«:!  ist.  Denn  wenn  ein  fester  oder  flüssiger  Körper  verdampft, 
so  werden  seine  Molekeln  durch  eine  Expansivkraft  —  wir  nennen  sie 
,D»ni|ift£nsion'  —  in  einen  Itaunt  hineingetriebeai,  in  welchem  sie 
unt^r  einen  gewissen  Druck  gelangen,  eben  den  Druck  des  bei  der 
betreffenden  Temperatur  gesättigten  Dampfes.  Ganz  ebenso  liegt  nuu 
aber  die  Sache  auch,  wenn  ein  fester  Körper  in  Lösung  geht:  auch 
in  diesem  Falle  werden  seine  Molekeln  durch  eine  gewisse  Expansiv- 
kraft  —  wir  wollen  sie  als  „Lüsungstension"  bezeichnen  —  in  einen 
Itaum  hineingetrieben,  in  welchem  sie  unter  einen  bestimmten  Druck 
gelangen,  nämUch  den  osmotischen  Druck  der  gesättigten  Lösung. 
Wir  haben  S.  t>2  durch  thermo dynamische  Betrachtung  der  Verdampfung 
die  Clausius'sche  Formel  abgeleitet,  welche  zwischen  der  Aenderung 
dos  Dampfdrucks  mit  der  Tera|)eratur,  der  Volumzuuabme  beim  Ver- 
dampfen und  der  Verdampfungswärme  eine  einfache  Beziehung  her- 
stellt;  auf  eiiieuL    völlig  ents])rechenden  Wege  könuen  wir  nun  auch. 
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indem  wir  die  VerflUchtigang  des  Stoffes  anstatt  im  Vakuam  in  LiSsung 
vor  sich  gehen  lassen  und  den  Prozess  durch  Anwendung  einer  halb- 
durchlr^asigen  Wand  reversibel  machen,  eme  Bexieliunp  ableiien  zwischen 
der  Aenderung  der  liöaungsterision  mit  dtr  Teinjwratnr,  der  Volum- 
zunahme bei  der  Auflösung  und  der  L6sung!«ivärme  eines  festen  Körpers, 
und  man  erhält  so  ohne  Weiteres 

dp 

Hierin  bedeutet  Q  die  Würnieiuenge ,  welche  absorbirt  wird, 
wenn  die  g-Motekel  eines  festen  Körpers  bei  dem  konstant  erlialteuen 
osniotisclien  Dnick  P  der  bvi  dur  Temperatur  7'  gesättigten  Lösung  in 
letztere  übergeht,  V  das  Volumen,  welches  eine  g-Molekel  des  in 
der  gesättigten  Lösung  btßndlichca  Körpers ,  und  v'  das  Volumen, 
welches  eine  g-Molekel  des  Körpers  vor  der  Auflösung  einnimmt 
(v(in't  Hoff)'). 

]tt  der  in  Ijäsnng  ^bcndc  Körper  eine  FlSittiffkeit ,  »n  tritt  dtdurcb,  dasa 
siofa  das  LiMUDgsmittßl  gkiL-lixciti^  aucii  in  jener  löst,  eine  Komplikation  ein,  wulcber 
Übrigens  teioht  Reohnung  ^tragen  werden  kann. 

Sie  (xesctze  des  o«motisohon  Iknicks.  Die  Gesetze  des  ob- 
^  motischtm  Drucks  werden  offenbar  die  Fragen  betreffen,  wie  der  os- 
motische Druck  1.  Ton  dem  Volum  der  Lösung  (Koncentration),  2.  von 
I  der  Temperatur,  3.  von  der  Natur  des  gelösten  Körpers,  4.  von  der 
Natur  des  Lösungsmittels  abhängt.  Die  Antwort  hierauf,  welche 
natürlich  nur  diis  Experiment  hat  liefern  können,  d.  h.  die  direkte  oder 
indirekte  Messung  des  osmotischen  Drucks  in  mögUchst  zahlreicheo 
F&Uen.  ist  überaus  einfach  ausgefallen  und  bat  zu  dem  inerkwdrdigea 
Rdsnltate  geführt ,  dnss  der  osmotische  Druck  unabhängig 
von  der  Natur  des  Lösungsmittels  ist  und  im  Uebrigen 
den  Oasgeseizen  gehorcht  (van't  Uoff).  Das  Überaus  niannig- 
faltigü  Bewßi^nmterial,  das  zur  Aufstellung  dieses  Satzes  nöthigte,  wird 
in  den  nachfolgenden  Abschnitten  besprochen  werden. 

Osmotischer  Druck  unÜ  Kourentralion.  Den  Druck  der  Rohr- 
zuckerlös un  gen  fand  Pfeffer  der  Koncoutration  proportional  (S.  135); 
die  längst  bekannten  Regeln,  wonach  die  Dampfs pannungfaemiedrigung 
(GMetz  von  Wüllner)  und  die  Qefrierpunktserniedriguog  (Gesetz  von 
Blagden)  gelöster  Stoffe  der  Koncentration  proportional  wachsen,  sind 
im  Liebt«  der  S.  137  n.  Ii2  entwickelten  Formeln  dahin  zu  inter- 
pretiren,  dass  ftlr  den  osmotischen  Druck  das  Gleiche  gilt  Bezeichnen 
wir  die  Anzahl  gelöster  g-Molekeln  pro  Liter  mit  c,  ao  wird 

P=  c>^  konst.. 
und  beachten  wir,  dass 


*)  Vgl.  anch  van  Oeventer  n.  van  der  Htadt,  Zeitsohr.  pbyaOc.  Ohem. 
».  48  (1891). 

NarntI,  TlwonUsdiii  Cbaatto     t.  Aafl.  It} 
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ist,    wenn   V  daajeoige   Volum    der  Lilsung  bezeichnet,    w^^lches  eins 
g-Molckel  gelSatcr  Substanz  enthält,  so  wird 

i*r=konsi., 

d.  h.  fUr  den  osmotischen  Druck  gilt  daa  ICariotie-Boyle'scb« 
Gesetz. 

OsmoÜKchcr  Druck  und  Temppratnr.  Die  Pfef fer'schen 
Messungen  deB  Drucks  von  Kohrzuckerlüsungen  Hessen  sich  gut  darcli 
die  Formel 

P=  0,649  (1  +  0,00367  () 

darstelkn;    der   Temperaturkoefficient  0,00367   ist  oud   aber   id< 
mit  dem  des  Gasdrucks,   d.  h.  der  osmotische  Druck   ist  d«r 
soluten  Temperatur  proportional. 

Dies  Resultat  wird  durch  ein  einfaches,  von  v.  Babo  bereits  1848 
entdecktes  und  in  neuerer  Zeit  wiederholt  experimentell  veiificirtes 
Gesetz   bestätigt,   wonach    die   relative   Dampfspannungsernie* 

drigung  -^— — ^ 


!«r  ^H 


einer  verdQnnten   LSsung,    und    somit   auch 
von  der   Temperatur  unabhängig   ist     Be- 


der  Quotient  — ,-, 

P 
achten  wir  nämlich,  das»  in  der  Gleichung  (Ö)  S.  138 

0.0821  r  1000  S 


P  = 


Inl- 


Jtfo  P' 

8  dem  Volum  V  der  Menge  von  Lösungsmittel,  die  auf  eine  bestimmte 
Quantität  gelSster  Substanz  (z.  B.  eine  g-MoIekel)  kommt,  umgekehrt 
proportional  zu  setzen,  und  dnss  nitcfa  Bubo's  Gesetz  der  Ausdruck 

O,0S2l    , 


von  der  Temperatur  unabhängig  ist,  so   folgt  auch  auf  diesem  Wege 

PV=T  <  konst. 

d.  h.  fUr  den  osmotischen  Druck  gilt  das  Gesetz  von  Gaj- 
Lussac  Dieses  Gesetz  werden  wir  weiter  uuten  thermodjnamisch  sicher 
beigrDnden;  hier  sei  nur  noch  bemerkt,  dass  aus  den  zahlreichen  Be- 
stimmungen der  Siedepunktserhöhung  und  Ge&ierpunktserniedrignng 
verdannter  L&aungen  abereinstimmend  der  Satz  folgt,  dass  die  auf 
gleiche  räumliche M  Konceutrntionen  bezogenen  osmotischen  Drucke 
der  gleichen  rerdOnnten  Lösung  bei  diesen  beiden  Tempenitur punkten 
sich  wie  die  absoluten  Tempemturen  des  Siedepunkts  \md  Schmelx- 
punkts  verhalten. 


')  BüB«   solch«  RedoktioD  iit  DoUiwvndig,   weil   die  WiLnseau«d«;biuui|[  dar 
L6mig  du  Volnm  de*  gsISlUn  Stoffw  vcrgnJMcti. 
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Osittotü^cher  Oraek  anü  VerdUnnuiigswürue.    Wenn  man  eine 

rerdQnnLe  Lösung  mit  weiterem  LOHungs mittel  versetzt,  so  wird  (wenn 

nne  DissociatioDäersch<:iuut)geu  auftreten)  weder  Wärmo  entwickelt 

locb    äussere   Arbeit   geleistet;    die    Gesiunuitenergie    bleibt    also 

ttei  diesem  Voi^ange  ungeandert.    Leitet  man  ihn  daher  in  der  Weise, 

las»    inikii    gleichzeitig    üUBSert-    Arbeit    gewinnt,    so    muss   die   Lösung 

jich  um  den  iUiuivalenten  Betrag  iibkiihlen  ,   gerade  wie  es  bei  einem 

Gase   der  Fall    war  (S.  ölt.     Komprimirt    man    umgekehrt:    mittels  der 

i^S.  13U  gezeichneten    osmotischen   Vorrichtung    die   Lösung,    so    muss 

icb  dem   Gesetz  von   der   Erhiiltung   der  Energie   die   aufgewendete 

Arbeit  in  der  Lösung  als  Wärme  wieder  erscheinen.   Wir  können  diesen 

Satz  auch  dahin  ausdrücken,  dass  der  Energieinhalt  einer  gelösten  Sub- 

gtunz  Tom  Volumen  der  Lösung  unabhängig  ist. 

I  Ver3cbiel>en    wir  einen   osmotischen  Stempel  um  das  Volnmen  v 

E  wenden  wir  Gleichung  (e)  S.  25 
.       ..      ™  äA 


A-V=T 


dT 


A  =  7*-^^  oder  integrirt  ^  =  T  x  konst.» 


Nun  ist 


if  diesen  Froxess  an,  so  wird  darin 

/;  =  0, 
id  daher  die  maximale  Arbeit 

dA 

(IT 

Ä  iflt  der  absoluten  Temperatur  itroportional. 

A^Fi; 

es  muss  also  der  osmotische  Druck  gleichfalls  der  absoluten  Temperatur 
proportional  sein.  Letzteren  S.itz  fandr'n  wir  ober  durch  die  Erfah- 
rung bestätigt;  wir  erkennen  nunmehr,  dass  fttr  seine  GtÜtigkeit  iioth- 
wendig  und  hinreichend  ist,  dass  die  Verdtlnnungswärme  Null  sei 
(van't  Hoff,  1885). 

Bei  koncentrirteren  Lösungen  ziemlich  allgemein,  zuweilen  aber 
auch  bei  rerdOnnten  (wenn  nämlich  mit  dem  Vorgang  der  Verdünnung 
Bildung  neuer  oder  Spaltung  vorhandener  Molekülkomplexe  verbunden 
ist),  hat  die  Verdfinnungswärmc  einen  ]>osit)ven  oder  negativen  Wcrtli; 
ergiebt  dann  auch  die  Beobiichtung  keine  Proportionalität  zwischen 
ibsoluter  Temperatur  und  osmotischem  Druck  (vgl.  S.  102  den  Abschnitt 
, ideale  koncentrirte  Losungen"). 

^B         Oftmotlncher  Druck   and  Natur  der  gelöriten  SabNtanz.     Von 

Raoult  ist  1883  auf  Grund  eine«  sehr  ausgedehnten  ßeobachtungs- 
materials  der  Satz  aufgestellt  worden,  dass,  wenn  man  im  gleichen 
^—Lösungsmittel  äquimolekulare  Mengen  der  verscbiedensten  Substanzen 
^Huflösi,  sein  Ge^ierpunkt  gleich  stark  erniedrigt  wird;  bald  darauf 
^BUß7)  erkannte  derselbe  Forseber,  dass  ftlr  dit-  Erniedrigung  der 
PHnnpfspamiung  (und  natürlich  auch  fllr  die  Erhöhung  des  Siedepunktes) 
das  Gleiche  gilt.    Nun  besitzen  aber  Lttsungen  gleichen  Gefrierpunktea 


1^48  Allftemcine  Eigcnitcliafien. 

und  gleiclier  Daiiipfsjmnnting  gleichen  osmotischen  Druck;  also  Iumd 
sich  dit;  Regeln  von  Ruuuit  in  dvu  S»b.  /.usamnuMifiissen,  d&as  ihrb 
Lösungen  gleichen  oftmotiaclien  Drucks  erhält,  wenn  mm 
in  einem  gleichen  Lösungsmittel  ÄquiinolckulHre  Mengen  der 
verschiedensten  Substiinzen  zur  Auflösung  bringt. 

OMinoUsolier  Oruck  und  Gasdruck.  In  den  vomngeliendm  Ab- 
schnitten hess  sich  auf  örumi  vieler  experimenteller  Ergebnisse  zeigen, 
dass  der  osmotische  Druck  gelöster  Substunzen  in  der  gleichen  Weiie 
Tom  Volum  und  der  Temperatur  abhängt,  wie  der  Qasdruck,  dsss 
femer  hier  wie  dort  die  in  der  Volumeinheit  befindlichen  (gelSstea 
oder  gnsförmigen)  Moleküle  fflr  die  Grösse  des  Dmckes  maaBSgebead 
sind  und  dii£s  schliesslich  die  Analogie  zwischen  dem  Verbalten  g^ 
löst«r  und  vergaster  Subsiitnzen  auch  in  dem  Satze  ihren  Ausdruck 
rindet,  wonuch  der  Energieinhalt  in  beiden  Fällen  hei  konstanter  Tem- 
peratur vom  eingenommenen  Volumen  unabhängig  ist;  da  liegt  es  nun 
nahe,  den  osmotischen  Druck  gelSeter  Substanzen  seinem  absoluten 
Betrage  nuch  mit  dem  Gasdruck  zu  vergleichen,  den  man  unter  ent- 
sprechenden  VerhiiltniHsen  Weobacbten  würde. 

Aus  den  Beobachtungen,  die  Pfeffer  an  wässrigen  Losungen 
ron  Rohrzucker  nngestetlt  hat.  und  denen  die  Formel  [S.  135) 

r^n  0,649  (1  +  0.00367  0  Atm. 

gerecht  wurde,  berechnet  sich  der  Druck  einer  eioprozentigen  Lösung 
bei  0'  zu  0,U49  Atm(wphären ;  das  Volum  von  I'^O  g  Lösung  beträgt 
bei  'l**  J'!t,7  ccm,  und  dasjenigr,  welches  ein  Mol  Rohrzucker  (t'ijH„Ü,, 
=  H42)  enthält,  somit  34:i  >•'  }19,7  ccm  oder  'M,l  Liter.  Aus  den  Oas- 
gesetzen  (S.  43)  berechnet  sieb  nun  aber  der  Di-uck  in  einem  Räume  r, 
der  gerade  ein  Mol  eines  Oases  enthält.  fUr  T  =  27:j  su 

i?r         0,0821  .  273        „„.^    .^ 
p  = =  — — — =  0,657  Atm. 

Diese  Zalil  stimmt  uuffallend  mit  der  direkt  gefundenen  (0,649)  Uberein 
und  vollständig  ist  die  Uebereiustimmuug  mit  dem  S.  H.")  aus  dem 
Gefrierpunkt  berechneten  Werthe  (0,657);  d.  h.  der  osmotische 
Druck  gelösten  Rohrzuckers  ist  gerade  so  gross,  wie  der 
Oasdruck,  den  man  beobachten  würde,  wenn  mau  das 
Lttsungsmittet  entfernte  und  die  gelöste  Substanz  deo 
gleichen  Kaum  bei  gleicher  Temperatur  in  Gasform  erfQllend 
zurflckliesse. 

Fflr  den  gelösten  Hohrzut-Jf^r  gilt  also  dieselbe  Zustandsgieichung 
wie  für  ein  Gas 

/'K=Är  =  0,ü821  2'Literatra (13) 

wenn  wir  unter  P  den  in  Atmosphären  bei  der  absoluten  Temperatur  T 
gemessenen  osmotischen  Druck  einer  LDsuiig  verstt^heu,  die  in  V  Litern 
oin  Mol  gelöster  Substanz  enthält 

Dass  dies  Resultat  allgemeine  Gflitigkeit  besitzt,   wird  durch  die 
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vielfacben  indirekten  Messungen  des  osmotischen  Drucks  bestätigt. 
Diskutiren  wir  zunächst  einen  von  Raoult')  rein  empirisch  gefundenen 
Satz,  wonach  die  relative  Dampt'spannungserniedrigung,  welche 
ein  Lösungsmittel  durch  Auflösen  einer  fremden  Substanz 
erfährt,  gleich  der  Anzahl  der  gelösten  Moleküle  «  dividirt 
durch  die  Anzahl  der  Moleküle  des  Lösungsmittels  N  ist. 
Dies  besonders  an  verdünnten  ätherischen  Lösungen  sehr  gut  bestätigte 
Gesetz  fQhrt  also  zu  der  Beziehimg 


TT (") 


P  —  P      _      » 

Setzen  wir  diesen  Werth  für  die   relative  Dampfspannung  in 
Formel  (1)  S.  137  ein,  so  wird 

n     0,0821  T  1000  S 


P  = 


N  M, 


Nun  ist  NM(i  die  Anzahl  g  des  Lösungsmittels,  welche  n  Moleküle 

des  gelösten  Stoffes  enthalten,       ,^„"q-    das  Volumen  jener  Menge  in 

Litern,    weil   S  das  spezifische   Gewicht  des  Lösungsmittels   darstellt, 
und  daher 


^'M,     ^  ^ 


n  1000  S 


das  Volumen  der  Lösung  in  Litern,    welches   eine  g- Molekel  enthält. 
Es  resultirt  somit  wiederum  die  Zustandsgieichung 

p  ^    "'^P^^  ^     o^er  i'F^  0,0821  T  Literatm. 

Für  die  relative  Löslichkeitserniedrigung  hat  sich  bei  Ver- 
suchen mit  verschiedenen  Lösungsmitteln  das  analoge  Gesetz  heraus- 
gestellt'): Die  relative  Löslichkeitserniedrigung  ist  gleich 
der  Anzahl  Moleküle  des  gelösten  Stoffes  dividirt  durch  die 
Anzahl  Moleküle  des  Lösungsmittels;  es  ist  somit 

L-  L'  n 


U  N 

Führen  wir  diese  Gleichung  in  die  S.  140  mitgetheilte  Beziehung  (7) 
ein,  welche  die  Löslichkeitserniedrigung  mit  dem  osmotischen  Drucke 
verknüpft,  ao  wird  wiederum  in  gleicher  Weise  wie  oben 

PV=BT=0,QS2l  T. 

Dasselbe  beweisen  schliesslich  die  Messungen  des  osmotischen 
Druckes,  welche  nach  der  Gefriermethode  angestellt  sind.  Mit  der 
Untersuchung    der    Gefrierpuuktserniedrigung,    welche   Wasser    durch 


■)  Raoalt,  Zeitscbr.  phynk.  Chem.  3.  353  (1888). 
*)  Nernat,  Zeitschr.  physik.  Chem.  6.  19  (1890J. 


AUfl^enieii)«  Eigensoharien. 

Auflösen  vun  Salzen  erfälirt.  haben  sich  insbesondere  Blagden  (1788), 
Radorff  U801)  und  de  (.'oppet  (1871)  beschäftigt,  ohne  jedoch  rn 
eirifachen  und  allgemein  gültigen  Gesetzmässigkeiten  zu  gehingen.  E» 
rührt  dies  daher,  dag^,  wie  weiter  unten  ausgeführt  werden  wird, 
wegen  der  elektroljtischen  Dissociation  der  Satze  in  wässeriger  Losung 
die  VcrhtUtnisse  hier  komjilizirtcr  und  die  Geseizmassigkeit^n  dem- 
gemäsa  versteckter  liegen,  als  hei  Anwendung  anderer  gelöster  oder 
losender  Stoffe.  Sobald  daher  ßnoult  sich  vorwiegend  der  Cuter- 
siichung  ron  Körpern  der  organischen  Chemie  zuwandte,  konnte  er 
alsbald,  getiUltict  aul  ein  umfungreicbee  Beubachtimgsmaterial,  die 
GtÜtigkeit  folgenden  merkwürdigen  Satzes  nachweisen: 

LSst  man  in  einem  beliebigen  Lösungsmittel  äqui- 
molekulare Mengen  beliebiger  Substanzen  auf.  so  wird 
der  Gefrierpunkt  um  gleich  viel  erniedrigt. 

Bezeichnen  wir  die  durch  den  Zusatz  ron  m  g  fremder  SubeUns 
zu  100  g  des  Lösungsmittels  hervorgerufene  Gefrierpunktaerniedrigung 
mit  /.  so  niU8^  nach  dem  l{  a  u  u  1  t'schen  Satze  mit  Hinzuziehung  du 
Gesetzes  von  Blagden  (8.  145) 


(=  E 


m 

li 


(15) 


sein.  woQu  wir  mit  M  das  Molekulargewicht  de«  gelösten  Stoffes  be- 
zeichnen; es  ist  die  Gefrierpiiuktserniedrigung  also  dem 
Molekulargebnlte  an  gelöster  Substanz  proportional. 
Der  Proportional itätsfnktor  K  ist  unabhiingig  von  der  Natur  der  zu- 
gesetxten  Substanz ,  wohl  aber  ändert  er  sich  von  Lösungsmittel  zu 
Lösungsmittel.  Raoult  nennt  diese  Grösse  die  .mulekulure  Ge- 
frierpunktserniedrigung* des  betretfenden  LösuDgämxttels;  ihre 
physikalische  Bedeutung  ist  einfach  die,  dass  sie  die  Qefrierpunkts- 
emiedrigung  angiebt,  welche  rann  beobaclitcn  würde,  wenn  ma; 
100  g  eines  Lösimgsmittels  eine  g-Mulekel  einer  beliebigen  Sube 
auflöste,  vorausgesetzt,  daas  bis  zu  so  grossen  Koncentrationen  die  nur 
für  verdUnntif  Lösungen  streng  gUltigc  Prü|K>rtionalität  zwischen  Mole- 
kulargehalt und  Gefi'ierpunktserniedrigung  bestehen  bliebe. 

Vergleichen  wir  die  Kegel  von  Raoult  mit  Gleichung  (10)  S.  143 

Svi 


P  = 


welche  die  Beziehung  zwischen  osmotischem  Druck  und  Gefrierpunktä- 
erniedrigung  giebt;  multipliziren  wir  beide  Seiten  obiger  Gleichung 
mit  y,  d.  h.  demjenigen  V'oluni  des  Lösungsmittels,  das  ein  Mol  ge- 
löst«! Substanz  enthalt,  so  wird  mit  Anwendung  der  Qasgleichung  (l;l) 
auf  die  Gefriertemperatur  T„ 

"Kun  ist  SV  diejenige  Gewichtsmenge  Lösungsmittel,  die  in  der 
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Lösung  auf  1  Mol  gelöster  Substanz  kommt;  da  aber  m  g  Substanz,  d.  h. 
-^^  Mol  auf  100  g  Lösungsmittel  kommen  sollen,  so  muss 

m 
sein.     Oben  eingesetzt  wird 

100  Mie  i 


miß 
oder 

'-   100«;      M        ^^^^ 

Gleichungen  (15)  und  (16)  werden  identisch,  wenn  man 

E=        "  (17) 

100  M7 '•"^ 

setzt;  nach  (17)  kann  man  also  die  von  Raoult  empirisch 
gefundene  molekulare  Ge fr ierpunktserniedrigung  aus  der 
Gaskonstanteu  B.,  der  absoluten  Schmelztemperatur  T^ 
und  der  Schmelzwärme  w  des  Lösungsmittels  berechnen 
(van't  Hoff,  1885). 

Wenn  w  in  cal.  ausgedrückt  wird,  so  müssen  wir  R  in  gleichem 
Maasse  zählen,  d.  h.  1,991  setzen  (S.  52).  —  Für  Wasser  beträgt 

To  :=273,  w  =  80,3  cal.; 
somit 

1,991.273'   _ 
^- 8Ö3Ö -^'^"' 

während  nach  den  neuesten  Bestimmungen  an  sehr  verdünnten  Lösungen 
(L  c.  S.  143  und  Raoult,  Compt.  rend.  124.  885,  1897)  als  wahr- 
scheinlichster Werth 

£=1,84 

zu  folgern  sein  dürfte.  Die  Uebereinstimmung  würde  vollkommen  sein, 
wenn  w  etwas  zu  niedrig  bestimmt  worden  und  richtiger  80,7  anstatt 
80,3  zu  setzen  wäre. 

Die  nachfolgende  Tabelle  enthält  die  beobachteten  und  nach 
van't  Hoff  berechneten  Werthe  der  molekularen  Gefi-ierpunkts- 
emiedrigung  fUr  eine  Reihe  verschiedener  Lösungsmittel. 
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Lüsungamittel 


Waaaer  .... 
Stickstoffdioxyd  . 
Ameieensänre  .  . 
EsBigBäare  .  .  . 
Stearinsäure  .  . 
Laurinaänre  .  .  . 
Palmitinsäare  .  . 
Caprinsäare  .  .  . 
Phenylpropionsäure 
Stearin      .... 

Aethal 

Aethylendibromid . 
Gbloralalkohalat    . 

Benzol 

Diphenyl  .... 
Diph  eny  1  meth  an 
Naphtalin  .  .  . 
Phenol  .... 
p-Monobroniphenol 
p-Kresol  .... 
Thymol  .... 
Anethol  .... 
BenzophenoD  .  . 
Urethan  .... 
Urethylan  .  .  . 
Acetoxim  .... 
Azobenzol  .  .  . 
Nitrobenzol  .  .  . 
p-Toluidin  .  .  . 
Diphenylamin  .  . 
Najihtylamin     .     . 


beobachtet 


E 
berechnet 


18,4 

41 

27,7 

39 

44 

44 

44 

47 

88 

51 

62 
IIB 

78 

49 

82 

67 

71 

74 
107 

74 

83 

62 

95 

50 

44 

55 

82 

70,7 

52 

88 

78 


18,5 
43—87 
28,4 
38,8 
48 
45,2 
65 


119 

51 

84 

69,4 
76 

73 

85 

96 
50 


82 

69,5 

49 

98,6 

92,5 


Tn  ~  273 


0« 

—10" 

8,5» 

16,7" 

64" 

43,4" 

55" 

27" 

48,5" 

55,6" 

46,9" 

7,9" 

48,2" 

5,5" 

70,2" 

26" 

80" 

39" 

63" 

34" 

48,2" 

20,1" 

48" 

48,7" 

50" 

59,4" 

t>6" 

5,8" 

42,5" 

50,2" 

47,5" 


T») 


80,8 

32-37 

55,0 

43,2 
47,6 
43,7 
39,2 


13 

30 
28,5 

36,5 
25 

26 
27,5 

21,5 
41 


27,9 

22,8 

39 

21,3 

22,8 


Raoult  hatte  anfänglich  vermathet,  dass  zwischen  den  molekularen  C9e- 
frierpimktaerniedrigangen  verschiedener  Lösungsmittel  und  ihren  Molekular- 
gewichten Jtfg  eine  einfache  Beziehung  bestände,  wonach  £  ^  0,62  ^q  sein  sollte, 
die  sich  aber  dem  wachsenden  Beobaohtnagsmaterial  gegenüber  nicht  bewährte; 
erst  van*t  Hoff's  Theorie  lehrte  die  Werthe  von  E  aus  dem  Schmelzpunkt  and 
der  Schmelzwärme  des  Lösungsmittels  zu  berechnen. 

Henryks  and  Dalton's  Absorptionsgesetze.  Für  die  Dampf- 
spannung eines   in  Lösung  befindlichen  Stoffes  hat  man  bereits   seit 


')  Nach  den  Messungen  von  Raoult,  Äun.  chim.  phya.  (5)  28.  (6)  II ;  B  e  c  k- 
mann,  Zeitachr.  physik.  Chem.  2.  715;  Eykman,  ibid.  8.  113  u.  203;  4.  497; 
Ramsay,  ibid.  5.  222. 

')  Nach  den  Messungen  von  Berthelot,  Fettersson,  Eykman, 
Battelli,  Bruner  u.  A. 
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Zeit  uineu  einfachen  Satz  aufgefunden ,  wonnch  zwisclicu  jeuer 
und   der  Koncontration  IVoportionalität  besteht.     Man  spricht  ihn  ge- 
wöhnlich   M>    aus:    die    Gase    lösen    sich    in    einem   beliebigou 
I     LüKUugümittel   ihrem  Drucke  proportional  (Uenry's  Äbäorp- 
I     tioDS^C9etz,    1803),     Soweit   der  Satz  geprüft  wurde,    was  haupt^ 
I     sächlich  fltr  die  Lmüchkeit  der  permanenten  Gase  geschehen  ist,  hat 
er  sich  als  ein  recht  genaues  Naturgesetz  bewährt;  natürlich  gilt  das 

i  "^Gesetz  in  glficher  Weiche  auch  für  gelJJsfe  KlU.s.sigkBiten,  und  uh  ist 
demf^euiäüs  2.  B.  der  Partialdruck  des  Alkohols  über  seiner  verdOnnteu 
wässerigeu  LOsung  »eioer  KoucentratJon  ini   WiiH^ei'  jiroportiunul. 

Im    Sinne    des    H  e  n  ry'schen  Gesetzes   muss   also    z\vischen    der 
DampfienaioQ  p   und  der  Konc«ntration,  denigeniüss  auch  dem  üi^mo- 
!     tischen   Druck  P  des  gelösten  Stoffes  Proportionalität   bestehen,   was 
^Bvir  durch  die  Gleichung 

P  ""  ^ 

j     auadrQcken    können;    vergleichen    wir  hiermit  die   S.  141    abgeleitete 

|,     Beziehung 

I  väp^VdP, 

trgiebt  sich  durch  Division /)v  =  Pl^,  d.  h.  es  wird  wiederum 
PV=BT, 
Für  alte  Gase  oder  Dämpfe,  die  sich  in  eioem  beliebigen 
BUgsmittel    ihrem   Drucke   proportional   lösen ,   d.    b.   dem 
ry'schen  AbsorpLionägesetze  Folge   leisten,   ist   also  der 
osmotische  Druck  dem   entsprechenden  Gasdruck  gleich 
j(van*t  llaff,  I88'i).    Atis  der  nach  allem,  v/as  wir  wissen,  sehr  genauen 
Ultigkeit  des  Äbsorptionsgesetzes  müssen  wir  scbliessen,   dass  auch 
ier  osmotische  Druck   den  Gasgesetzen  sehr  genau  Folge  leistet;   die 
(lltigkeit   des   Absorptionsgesetzes   ist    die    denkbar    einfachste    und 
cbärfste    experimentollo  Ut:Ht;ltigung  dafür,   dass  ein  m  Lösung  be- 
dÜcher  Stoff  auf  eine  semipermeable   Wand    ebenso    stnrk  drückt, 
ie    er   bei   gleicher   Koncentration    und    gleicher  Temperatur   als   Gas 
auf  eine  gewöhnliche  Wand  drücken  würde. 

Wie  Dalton  I8lt7  fand,  lost  sich  von  einem  Gasgemische  jedes 

seinem  l'artial drucke  entsprechend  auf;  dies  bedeutet  offenbar  nichts 

anderes ,   ab   dnss   von   den  gelösten  Gasen  jedes  einen  solchen  osmo- 

tiflohen  Druck   ausübt,   als  ob   es  allein  zugegen  wäre,   d.  h.  fUr  den 

osmotischen   Druck  einer  Lösung  mehrerer  Substanzen  gilt  das  gleiche, 

einfache  (ebenfalls  von  Dalton  gefundene)  Summationsgesetz,  wie  fUr 

[ic  Gase:  demzufolge  ist  dann  auch  die  (Jefrierpunktserniedrigung,  die 

fei  Stoffe  in   genifinschaftlicht;r   Lörtung   herTorbringt'u ,    gleich    der 

Summe  der  Erniedrigungen,   die  sie  fDr  sicii  allein  erzeugen  wUrden, 

und    duK   Gleiche  gilt    von    dr^r    Dam)ifspaiuiungs-    und    Löslichkeits- 

erniedrigung,  vorausgesetzt  natUrliih.  dass  keine  gegenseitige  chemische 

Einwirkung  Rtatthat,  die  zu  einer  Voränderung  ilsr  Molükülzahl  fuhrt. 
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Natur  des  Lösungsniittels.  Dit?  Fm^e,  wie  der  osmotiscbe 
Diruck  einer  gelösten  SubstHUZ  vou  der  NaUir  des  Lüi^ungsmiUeU 
beeinBusst  wird,  erledigt  sich  hoiort  durch  den  Hinweis,  dass  er, 
weil  er  deiu  entsprechenden  Gasdruck  gleich  Ist.  davon  Oberhaupt 
nicht  ahhnngt. 

£inen  direkten  Beweis  liefert  eine  von  Bcrtbelot  und  Jung* 
fleisch^)  üufgufundt^ne  Regel,  die  ein  Ännlogon  zum  Henry'Ächen 
Gesetze  bildet,  wou:icb  ein  gelöster  Stoff  sieb  zwischen  zwei  Lösung»' 
mittein,  die  einander  nur  wenig  lösen,  in  konstjintem  Verhältniss  rer- 
theüt.  Schüttelt  man  also  z.  B.  Schwefolkohlcnsto£F,  Wasser  und  Jod, 
80  ist,  unabhängig  von  der  angewendeten  Jodmt-nge,  das  Verbältniss 
der  Koncentration  des  Jodes  im  Schwefelkohlenstoff  und  un  Waasw 
410  bei  einer  Temperatur  von  15". 

Führen  wir  diese  Beziehung  in  die  S.  144  aufgestellte  Gleichung 

ein,  so  gelangen  wir  auf  einem  vüllig  amdogen  Wege  wie  im  rortgen 
Abschnitt  zu  der  Beziehung 

p  V  —  p  V 

d.  h.  bei  gleicher  räumlicher  Koncentration  iüt  der  osmotische  Druck 
in  beiden  Losungen  gleich  gross.  Wir  habeu  idso  z,  B.  zu  scMieaKO. 
dass,  wenn  wir  in  einem  Liter  Wasser  und  in  einem  Liter  Schwefd- 
kohlenstofif  dii-  gleiche  Gewichtsraenge  Jod  auflösen,  wir  zu  zwei 
Lösungen  gleichen  osmotischen  Drucks  gelangen '). 

Holebalarzustnnd    der   in   Lösung  befludlirhcn  HlofTf.    Daa 

Ergebniss  der  vui-AtL-lienilen  Absclniitte  Vä^st  sich  dahin  aussprechen, 
das«  ein  umfangreiches  Bcweismaten'al  zur  Aufstellung  des  empiri- 
schen Satzes  nüthigte .  wonach  der  uümotische  Druck  eines  gelösten 
Stoffes  ebenso  gross  ist  wie  der  manumetrisch  zu  müssende  Gasdruck« 
welchen  mau  beobachten  würde,  wenn  man  das  Lösungsmittel  ent- 
fernt« und  den  gelösten  Stoff  das  gleiche  Volum  als  Gas  erfüllend 
zurück  lieaäc. 

Hieraus  flieset  nun  eine  praktische  Anwendung  der  Methoden 
zur  Messung  des  osmotischen  Druckes,  welche  von  der  grössten 
Wichtigkeit  ist.  Indem  man  den  osmotischen  Druck  eines  Stoffes  in 
einem  beliebigen  Löaungs mittel  bei  nicht  zu  grosser  Koncentration 
bestimmt,  erhält  man  den  entsprechenden  Gasdruck  und  ist  somit  im 
Besitze  aller  Daten,  um  die  Dampfdicbte  des  betreffenden  Stoffes 
berechnen  zu  können,  und  aus  der  Ditmpfdichte  ergiebt  sich  mit  Hülfe 
der  Regel  von  Avogadro  das  Molekulargewicht.  Wir  sind  so  in 
den  Besitz  von  Methoden  gehmgt,  um  dgis  Molekulargewicht  auch  von 
solchen  Stoffen  bestimmen  zu  können,  deren  Dampfdichte  sich  direkt 
nur  schwierig  oder  überhaupt  nicht  ermitteln  lässt.  weil  der  betreffende 


)J  Ann.  ohim.  phyi.  (4)  SS.  d9Ö  (1872). 

*}  NeroHt,  ZeiUchr  phynk.  Chem,  8.  tlO  (1891). 
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[ßrper  sich  erst  bei  zu  hoher  Tßtnpenittir  oder  Überhaupt  nicht  un- 
zersetzt  TerflUchtigen  lasat.  Für  die  priiktischc  Anwendung  ferner  ist 
der  Ifinsliinel  sehr  gOnstJg,  dtum  diis  Molekuhirgewicht  iiuf  diesem  Wege 
bei  geeigneter  Wahl  des  Lösungsmittels  und  der  Methode,  den  osmo- 
tischen Druck  7.U  messen,  sich  fast  immer  bequemer  bestimmen  lässt, 

Is  durch  eine  Messung  der  Dampfdichte. 

Es  mnss  tiber  betont  werden,  dass  die  Bestimmung  des  Molo- 
kulargevrichtes  mit  Hülfe  einer  Messung  des  osmotiacfacn  Druckes  zn- 
nächst  eine  rein  empirische  ist.  Denn  nur  die  Erfulirung  ergub, 
dass  der  osmotische  Druck  ebenso  gross  ist,  wie  der  tiu»Jnick.  den 
wir  beobachten  würden,  wenn  wir  das  Lösungsmittel  entfernten,  und 
den  gelösten  Körf>er  als  Gas,  den  gleichen  Raum  wie  vorher  erfüllend, 
zurflckliessen.  Es  ist  übrigens  gleichgültig,  ob  wir  den  Versuch  reaü- 
siren  können  oder  nicht,  d.  h.  ob  der  gelüste  Stoff  überhaupt  als  Gaa 
tintcr  den  entsprechenden  Umständen  exiHteiiafähig  ist;  von  jedem 
chemisch  wohl  definirten  Stoffe  können  wir  ja  mit  Hülfe  von  Avo- 
gadro's  Regel  den  in  Rede  stehenden  Gasdruck,  und  somit  auch  um- 
gekehrt, wenn  wir  mit  Hülfe  des  osmotischen  Drucks  den  entspreclien- 
deu  Oasdruck  gefunden  haben,  das  MolekuIurgewJclil  des  betreifenden 
Stoffes  berecluien.  Diese  R^ichnung  hat  aber  zunächst  keine  andere 
Ha^is  als  eben  die  durch  die  Erfahrimg  in  vielen  Fällen  bestätigte 
Regel  der  Gleichheit  vom  osmotischen  Druck  und  Gasdruck;  über  deo 
Holekularzustand  des  in  Lösuug  befindlichen  StoÜcs  insbesondere 
tst  dabei   vorläufig  gar  keine  Voraussetzung  gemacht. 

ff  Diese   merkwürdige   und   höchst   auffallende  Beziehung  zwischen 

osmotischem  Druck  und  Molekulargewicht  verlaugt  nun  aber  eine 
theoretische  Deutung:  und  es  ist  evident,  dass  diese  Deutung  den 
Molekularzustand  der  in  Lösung  befindlichen  Stoffe  betreffen  wird. 
Hier  muss  dann  natürlich  die  Hyjiothese  einsetzen,  weil  alles  hypo- 
thetischen CharakU'rs  ist,  was  auf  den  Molfkularzustand  eines  StofTei) 
sich  bezieht  und  dementsprechend  auf  der  hypothetischen  Annahme 
siner  diskreten  Vcrtheilung  der  Materie  im  Räume  beruht.  Die  Wahl 
reiche  bei  der  Aufstellung  einer  geeigneten  Hypothese  zu  treffen  ist, 
wird  nun  aber  wohl  selten  leichter  gemacht,  wie  im  vorliegenden  Fülle. 

Die  Erkenntniss  nämlich,  dass  ein  in  verdünnter  Lösung  befind- 
licher Stoff  den  Gasgesetzen  gehorcht,  legt  sofort  den  Analogieschluss 
nahe,  dass  auch  der  MolekubirKustand  eines  in  Lösung  befindlichen 
Stoffes  der  gleiche  ist,  wie  im  Gaszustände,  dass  mit  andeien  Worten 
für  jenen  Avogadro's  Regel  Gültigkeit  besitzt.  Man  gelangt  so  zu 
ler  folgenden  Hypothese: 

Isosmotische  Lösungen  enthalten  im  gleichen  Volum 
bei  gleicher  Temperatur  die  gleiche  Anzahl  Moleküle  des 
gelösten  Stoffes,  und  /.war  ist  diese  Anzahl  ebenso  gross, 
wie  die  im  gleichen  Volum  eines  idealen  Gases  von  gleicher 
Temperatur  und  gleichem  Drucke  befindliche  Anzahl 
Lvan't  Hoff». 

Die  ausserordentliche  Wichtigkeit  dieser  Verallgemeinerung  von 


l&ß 
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AvogadroV  Ucf^tA  \\e^  auf  der  Hand;  wiifi  Üire  Zulässigkeit  anlangt, 
so  sei  zuuächät  duTiiuf  liiDffewieaen,  d&ss  sie,  weil  dorcb  einen  Analogie- 
srblusH  finfnchster  Art  gewonnen ,  un  sich  tod  einleuchtender  Wahr^ 
scbfinliclikeit  uns  entgegentritt,  Beinahe  mehr  jedoch,  wie  nacL  der 
Wiihrsclif-inlirliktiit  eini^r  Hyjiothese,  liiit  man  nacli  ihrer  Frucht  Ixirkeit 
zu  fragen,  denn  nur  dadurch,  dass  eine  Hypothese  zu  neuer,  an  der 
Krliilining  geprOlter  Krkennlniäs  führt,  lieweist  aie  ihre  Eiistenz- 
berechüguug.  Wir  acceptircn  also  im  Folgenden  van't  Hoffs  Vpr- 
ttl  Ige  meine  rung  der  Avogiidro'schen  Regel  und  werden  sie»  beaonde» 
im  zweiten  Buche,  zu  weiteren  Schlussfolgetungen  benutzen. 

Man  liadpt  häufig  in  der  Litterstur  die-  Ang:abc.  daaa  errahrangigcml» 
der  osmotiBchc  Druck  d^n  QasgOMtjten ,  uSmltdi  denen  von  Boyle*Mariotte, 
Gay-Iy)i88ao  und  Avogailro  gchorvbe;  es  ittt  dies  ein  Irrthurn  <ron  prioxipieUs 
Bedetitang,  vor  dem  ileehatb  Qocb  besonder«  gewarnt  «ei.  Ausdruck  experimeatdlet 
Tb&ttacli«o  sind  von  d*iu  obigen  (iesetzen  nur  die  boideu  enteren:  ATopsdro'n 
Regel  ist  natnrlicli  für  gelüste  Stoffe  ehünso  hypotbetisefa  wie  fiLr  Oaae  and  eii  ist 
auch  nicht  nbEUsehen,  wie  durch  Erfahranfrithstaachen  dies  je  geändert  werden  Ktllle. 

Osmotischer  Dnick  nnti  HydrodifTusion.  ü^  wurde  bereiti 
oben  darauf  liingHwii.-sen  (S.  IMO),  das«  schun  die  bekannte  Erscheinung, 
wonach  in  einer  sich  selbst  Qberlassenen  Lösung  der  gel&ste  Stoff  tod 
Orten  höherer  zu  solchen  niederer  Koncentration  wjindert,  zu  der  Kon- 
sequenz fuhrt,  d&98  bei  einer  Verdünnung  einer  LOsung  äussere  Arbeit 
gewonnen  worden  kann.  Der  osmotische  Druck,  welchen  wir  als 
rechnerisch  bequeui  zu  handhabendes  HQlfiiiuiitte]  kennen  gelernt  hal>eD, 
um  diese  Arhfit  zahlenmüssig  auszudrtU-ki'u,  niuss  umgekehrt  auch 
maassgebend  für  obige  falrscheinung  sein,  welche  unter  dem  Namen 
der  „Hydrodiffusion"  oder  kurzwi-g  .Diffusion'  allgemein  bekannt 
ist  und  in  vielen  Vorgängen  der  unbelebten  Natur  wie  besondere  des 
thierischen  und  pflanzlichen  Organit^ntus  eine  hervorragende  ßoUe  spielt. 

Dieselbe  ist  in  ihrer  Allgemeinheit  top  Parrot  (1815)  entdeckt, 
von  GrahiiMi  ')  über  erst  zun»  ficgcnstnndo  gründlicher  Untersuchungen 
gemacht  worden,  welche  sich  vorwiegend  auf  wässerige  Löanngen  be- 
zogen; es  ergab  »ich,  dnss  das  Di fl'usiuns vermögen  mit  der  Nuttir  des 
gelösten  Stoffes  variirt  und  in  allen  Fallen  mit  zunehmender  Tempe- 
ratur .stark  anwachst.  Spätere  Untersuchungen  lehrten,  dass  sich  für 
den  Vorgang  der  Diffusion  ein  einfaches  Grundgesetz  aufstellen  lässt, 
welches  zu  dem  tod  Fourier  für  die  Leitung  der  Wärme  aufgestellten 
in  völliger  Analogie  steht;  es  sagt  aus,  dass  dte  treibende  Kraft,  welche 
den  gelösten  Stoff  von  Orti^n  höherer  zu  solchen  niederer  Kunccntrafcion 
hinfQhrt,  und  somit  auch  die  Gesehen ndigkeit,  mit  welcher  der  gelflsto 
Stoff  im  Lösungsmittel  wandert,  dem  KoncentrationsgefSlle  pro- 
portional ist;  es  ist  dies  Grundgesetz,  welches  eine  völlige  mathema- 
tische Beschreibung  des  Diffusions  Vorganges  ermöglicbt,  zuerst  wohl 
von    B  e  r i  h  o  1 1  e  t ')    vermnthet ,    dann    aber    unabhängig    später    von 


H  Lieb.  Ann.  77.  56  u,  129  (1851);  80.  197  (1851). 

')  Essai  de  auticiue  chimiqu«.    Parii  1803.    I.  Tb.  4.  Kap. 
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fick't  TOD  neuem  aurgestellt  und  einer  eingebenden  Ibraretüclien  wie 
cxvcrimentcUen  Prüfung  unterzogen  wprcicn.  Im  Sinne  obigen  Gesetzes 
ist.  die  Salitmengi!'  dS,  welche  in  der  Zeit  dz  durch  den  Querschnitt  q 
eines  Diffiisiunscylinders  wundert,  wenn  an  der  Stelle  z  desselben  im 
ganzen  Querschnitt  die  Koncenlnitioii  c,  an  der  Stelle  x  •\' dx  aber 
c  -r  de  betrügt 

dS^^Dq^dz; 

D  bedeutet  eine  dem  geJGsten  StolTo  eigcnthtlnilichi--  Konstttntc,  den 
Rogenannten  -Difrusiouskoefficienten".  Uebür  die  Njitur  der  trei- 
benden Kräfte  uagt  da»  Fick'sche  Gesetz  nichts  aus;  ea  ist  lediglich 
formitler  Natur.  Uebrigens  hat  die  sp'dtere  eingehendere  Prüfung 
desselben  üu  dein  Retttiltate  geführt,  dass  es  nur  annähernde  Gültigkeit 
insofern  beanspruchen  darf,  als  der  DiffusioDskoefficient  im  allgemeinen 

;i  höheren   Koncentrationen  sieh  mehr  oder  minder  ändert. 

Die  Theorie  der  ÜÜfusionscrscheinuiigen  Jiuf  Grund  der  modernen 

jöaungstheorie  hat  Verfitsser  ^  zu  entwickeln  gesucht.  Betrachten  wir 
z.  B.  die  Diffusion  des  llobrKuokers  in  Wasser;  schiebten  wir  eine 
Ldsung  von  reinem  Wasser  Ober  eine  LOsung  von  Rolirzucker.  so  be- 
ginnt alsbtthl  der  gelöst*"-  Zucker  von  Grten  höherer  ku  -tolchen  niederer 
Koncentration  zu  wundem  und  dieser  Vorgang  erreicht  erst  dann  sein 
Knde,  wenn  die  Koncentraticm »unterschiede  vrdlig  ausgeglichen  sind. 
Es  kommt  hierbei  offenbar  die  gleiche  Expansivkraft  des  gelüsten 
StüffBS  zur  \\irknng,  welche  v,\r  als  osmotischen  Druck  kennen  gelernt 
haben,  und  der  Vorgang  ist  seinem  Wesen  nach  vollkommen  dem 
Ausgleiche  der  DicbtigkeitsÜuderungen  ahulicli ,  welche  durch  irgend 
eine  Ursache  in  Gasen  erzeugt  sind ,  und  zwar  sind  die  wirkenden 
Kräfte  unter  entsprechenden  Umständen  auch  von  gleicher  Grösse. 
Trotzdem  stellt  sich  in  einem  Gase  Gleichheit  der  Dichte  sehr  schnell 
her,  während  der  geli^ste  Stciff  nur  iitisserst  langsam  und  trüge  sich 
vencfaiebt;  der  Grund  hiervon  ist  darin  zu  suchen,  dass  der 
Bewegung  der  GasmoIekOle  sich  äusserst  geriuge,  derjenigen 
der  in  LSsung  befindlichen  MulekQle  enorm  grosse  Keibungs- 
wideratände  entgegenstellen. 

Die  Gültigkeit  des  Fick'schen  Gesetzes  ergiebt  sich 
daraus,  dass  die  treibenden  Kräfte,  die  von  Druckiinter- 
Bchieden  herrühren,  dem  Koncen t rat ionsgef alle  pro{iortiu- 
nal  sind.  Da  wir  aus  den  Gesetzen  des  osmotischen  Druckes  aber 
anaserdem  die  absolute  Grösse  der  treibenden  Krüfle  berechnen  und 
die  DifTusionsgeschwindigkeit  direkt  messen  kOnnen,  so  wird  es  luOglich, 
die  KeibungswiderKtäude,  welche  die  gelüsten  Stoffe  bfi  ihrer  Bewegung 
im  Lösungsmittel   erfahren ,   im  absoluten  Maasse  zu  berechnen.     Bei 

>urchfÜhrung    der    entsprechenden    Neclmung    (vgl.    darCiber   Buch  II 
Lp.  1)  gelangt  man  für  den  Roibungs widerstand  K  zu  der  Formel 


M  Pofnr-  Ana.  n«.  50  (18.V5). 

*)  Zeitschr.  phy«k.  Chem.  3.  613  (1888). 


x  = 


A11g«m«ina  Eigeusoliafteu. 


1,99 
D 


■<  10»  (1+ 0^00307  0, 


worin  D  den  bei  der  Temperatur  i  genieasenen  DiffusionskocfficiäDtni 
bedeutet.  Für  Rohrzucker  berechnet  sich  z.  B.  Ä'  bei  9*,  WMellwt 
D  =  0,312,  zu  G.7  >;  10^  kg  Gewicht,  d.  h.  um  eine  g-Molekel  Rehr- 
xucker  (=  342  g)  mit  der  Geschwindigkeit  von  I  cm  pro  Sekunde  im 
I/Ösungsmittel  (Wasser)  zu  verschieben,  bedarf  es  dieses  enormen 
'/jügvs,  dessen  Gross»  in  der  Kleinheit  der  Molekeln  und  der  da* 
durch  bedingten  grossen  Keibungsflilche  ihren  Grund  findet 


I 


Giiitigkf^itshe reich  der  Gesetze  der  LitMungen.  Es  entsteht 
nunmehr  die  Frage,  ob  die  Oesc^tze  dfs  osmotischen  Druckes,  die  wir 
theild  auf  Grund  direkt  erhaltener,  theihj  thtrmodynii misch  erweiterter 
Erfttliningon  erschlossen  haben,  genaue  und  ausniihnisluse  Gültigkeit 
besitzen.  Obwohl  die  direkten  wie  die  indirekten  Messungen  des 
osmotisfilien  Druckes  im  Punkte  der  Genauigkeit  noch  weiterer  Aus- 
bildung bedürfen,  so  lässt  sich  so  vitl  doch  schon  mit  ziemlicher  Sicher- 
heit ersehen,  dass  jene  Gesetze  nur  annähernde  Gültigkeit  besitzen  ■ 
und  dass  sie  bei  wachseudcr  Koncentration  des  gelösten  Stoffes  an  ^ 
Genauigkeit  immer  mehr  elnbüssen.  Die  Analogie  zu  den  Gusgesetzen 
bleibt  also  auch  in  diesem  Punkte  bestehen,  und  es  ist  hemerkensworth, 
dass  nach  den  bisherigen  Erfahrungen  der  osmotische  Druck  kon- 
centrirter  Lösungen  gerade  wie  der  Druck  stark  komprimirter  Gase 
fast  immer  schneller  zunimmt,  als  es  dem  Boylc-Mariotte'schen  Ge- 
setze entsprechen  würde. 

Es  ist  jedoch  7.U  beachten,  dass  die  Betrachtungen  dieses  Kapitels 
bisher  ausnahmslos  sehr  verdünnte  Lösungen  voraussetzten;  wir  wollen 
nunmehr  die  Aufgtibe  behandeln,  den  osmotischen  Druck  koncentrirter 
LSsungen  zu  berechnen. 


Osmotischer  Druck  bei  liohBii  Koiicuntratioueii.  Die  Wertho 
des  osmotischen  Drucks  sind  bereits  bei  massigen  Koncentrationen  sehr 
beträchtlich;  in  emer  Lösung  z.  B.,  die  im  Liter  ein  Mol  eines  ge- 
lösten Stoffes  [.z.  B.  4(;  g  Alkohol)  enthält,  betragt  er  bei  0°  22,4  Atmo- 
aphören,  wie  wir  durch  unmittelbare  Anwendung  der  GasgeeetiM 
(S.  43)  finden.  Da  kaum  Aussicht  rorbaiiden  ist,  eine  für  solche 
oder  noch  höhere  Drueke  hinreichend  widcrstnndsräliige  halbdurcb- 
l&Bsige  Wand  zu  finden,  so  sind  wir  lediglich  auf  die  indirekte  Messung 
des  usmutisclien   Drucks  konvüntrirter  Lösungen  angewiesen. 

Die  Berechnung  dieser  Grösse  liefert  uns  den  Ar)>eit!taufwaud, 
dessen  wir  behufs  Trennung  der  beiden  Komponenten  des  Gemisches, 
wie  wir  eine  koncentrirte  Lösung  ja  auch  bezeichnen  können,  benötbigen, 
eine  Aufgabe,  die  wir  S.  111  bereits  aUgeniein  betrachtet  haben.  Die 
im  Nachfolgendeu  uuszufUhreuden  Uechnungen  sind  also  wesentlich 
eine  spezielle  Anwendung  der  dort  entwickelten  IVinzipien,  jedoch  mit 
Berücksichtigung  der  Erfahi-ungun ,  die  wir  bei  der  Betrachtung  einer 
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Ifcsonderen   Art    von  Gemischen,   nünilich   den   verdünnten   Lösungen, 
Bmacht  haben. 

Aus  der  Betrachtung  der  isothermen  Destillation  fanden  wir   für 
OBmotiBcheii  Druck  3.  138  Gleichung  |4) 


b  p 

in  letzterer  Gleichung  ntvht  links  die  osmotische ,  rechts  die  bei  iso- 
thermer Destillation  aatzuwendcade  Arbeit:  die  Gleichlieit  beider 
Grössen   bleibt  nach  dorn   zweiten   Üauptsatz  Gleichung   (c)   S.  20  in 

■allen  Fällen  besteben. 
Nun  ist  der  Ausdruck  der  bei  der  isathermen  Destillation 
au  leistenden  Arbeit  auch  für  beliebig  koncentrirte  Gemische  an- 
wendbar (S.  115),  wenn  nur  für  den  Damjif  des  Lösungsmittels  die 
Ga^esetze  gelten  und  die  Di£fcrcnz  der  spezifischen  Volumina  von 
Ldsungsmtttel  und  Lösung  gegen  dasjenige  des  gesüttigt^n  Damfifes 
zu  Temachlässigen  ist.  Von  diesen  beiden  Bedingungen  wird  letztere 
wohl  immer  zutreffen  und,  wenn  erster«  nicht  erfDllt  ist,  6o  lösst  sich 
dem  leicht  Rechnung  tragen,  wenn  man  nur  die  Zustandsgleicliung  des 
Dampfes  kennt. 
H  Die  osmotische  Arbeit  andrerseits  ist  auch  bei  beliebig  kon- 

I  centrirten  Lösungen  gleich  dem  osmotischen  Druck  mal  dem  Volum, 
um  welches  der  Stempel  gesenkt  werden  muss,  damit  ein  Mol  des 
Lösimgsmittels  herausgepresst  wird;  aber  es  braucht  dies  Volum  nicht 
uothwendig,  wie  es  bei  verdünnten  Lösungen  der  Fall  ist^  dem  Volumen 
des  berausgepressten  Lösungsmittels  genau  gleich  zu  sein.  Diese  Be- 
dingimg ist  üfFenbnr  nur  dann  erfüllt,  wüun  bei  Zusatz  einer  kleinen 
Menge  reinen  Lösungsmittels  zur  Lösung  das  Volum  der  letzteren  um 
dasjenige  der  zugesetzten  Menge  Lfisungsniittel  ansteigt,  d.  b.  bei  dieser 
HVermischong  weder  Kontraktion  noch  Dilatation  stattfindet.  Doch 
BdUrflt^  diese  Voraussetzung  auch  bei  starken  Koncentrationen  fast 
immer  zul&ssig  sein. 

^H  FHgon  wir  z.  B.  xa  100  g  einer  SOpi'oxcDligen  wK»ertgen  Zackerlösun^  2  g 

mne«  Wasser,  so  erhalte»  wir  eine  =  'i9,02pros6DUge  Lösung';  das  spezifisehe 

iTBwicht  der  «rslcu  beträgt  b«i  17,5*  1,2829^9,  dca  Ewcitcii  1,2-275 -S  wenn  S  dus- 
jcnitfe  de«  reiocn  Wassers  liei  der  gletcben  Tempemtur  bezeichnet.  Die  Volum- 
tmuüitne  1>eträ^ 

lOt)  -f-  2      100      l,ÖS7 


I 


1,2275  Ä    1,2329  S 


.S 


Wfihrsnd   sie   — -    betrugen   sollt«,   wenn   keine  Kontraktion   stuttfSnile.     I>ie  Be- 

raobnuiifif    einer    Anzahl     Ähnlicher    Beispiele    icei^,    dass    dio    Attweodang    der 
Oleiohung  (8)  S.  183 

S 
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selbst  l>ei  20 — SOprozentigen  Lösungen  meistens  weniger  als  1  Prozent  Fehler  mit 
sich  bringt.  —  Auch  die  Berücksichtigung  des  Umstandes,  dags  e«  »ich  strenge 
genommen  um  die  Vermischung  einer  komprimirten  (weil  innerhalb  der  oamotiacha 
Zelle  befindlichen)  Lösung  und  nicht  komprimirten  Jjösungamittels  bandelt,  kun 
hieran  nur  wenig  ändern,  weil  die  Kompressibilität  von  Flüagigkeiten  immerfain 
sehr  geringfügig  ist.  Uebrigens  soll  im  Folgenden,  um  unnöthige  Komplikationai 
zu  vermeiden ,  die  sachlicli  unbedenkliche  Voraassetzung  eingeführt  werden ,  dui 
die  Lösung  inkompressibel  sei. 

Bezeichnen  wir  die  somit  auch  fUr  beliebig  konceDtrirte  Lösungen 
definirte  osmotische  Arbeit  mit  IT,  so  haben  wir 

n  =  P^(i+s) (1) 

worin  £  die  relative  Volumzunahme  beim  Vermischen  von  1  Mol  Lösungs- 
mittel mit  einer  grossen  Menge  (unter  dem  Druck  P  befindlicher)  Lösung, 
also  eine  meistens  zu  vernachlässigende  Grösse  bedeutet;  femer  ist 

U  =  BTln^ (2) 

mit  den  oben  erwähnten,  ziemlich  belanglosen  Einschränkungen. 
Der  zweite  Hauptsatz,  Gleichung  (e)  S.  25,  liefert 

"-i'  =  ^# (3) 

worin  q  die  Wärmeentwicklung  beim  Hinzufügen  von  1  Mol  Lösungs- 
mittel zu  einer  grossen  Menge  der  betrachteten  Lösung  bedeutet 
Aus  (2)  und  (3)  folgt  die  schon  S.  117  erhaltene  Relation 

P 


{)ln 


9  =  -ÜT^-       ../  (4) 


wo  auch  die  Bedeutung  von 

_   9()(3:) 

P 
näher  besprochen  ist.     Wenn   q  =  i),   ist  In—;-  von  T  unabhängig, 

n  also  nach  (2)  auch  bei  honcentrirten  Lösungen  der  absoluten  Tem- 
peratur proportional. 

Auch  die  genauere  Berechnung  der  osmotischen  Arbeit  aus  der  Gefrier- 
punktserniedrigung  konoentrirter  Lösungen  bietet  keine  besonderen  Schwie- 
rigkeiten. 

Behufs  strengerer  Integration  der  Gleichungen  (8)  S.  192  setzen  wir,  wie  8.  65, 

l  =  \a~(C^-C,)T (.5) 

und  entsprechend  für  die  Sublim  ationswarme  o 

a  =  Co  -  (r^  -  <;)  t; (6) 

woriu  (7[  und  f  ^  die  Molekül  ar^'ärme  des  flüssigen  und  des  festen  Lösungsmittels 
bedeuten.     Die  Integrale  werden  (vgl.  S,  65} 

'"''  =  -^r-   ^"b^'  far+6. (7) 

lnp'  =  --^-^    ^3-^-    lnT+^ (8) 


Zur  Beatmunuug  der  Iut«griiti(mskonBt&Titeii  G|  und  IJ3  beachten  wir  wieder,  wie 
a  142,  da«  bei  ?;, 

and  womit 


t»p9  =  — 
Upo  =  — 


an 

^1 


i^\  -  <\ 


B 


in  7*0  +  «, 
In  7o  +  Ci 


[4--^]  + 


^  1  -  t2 


!n 


3. 

T 


(9) 


110) 


dt) 


0)  ~m  -m  +(10)  liefert 

'"    ,/    -        Ä 
Hitasn  wir,  wie  8.  140,  <  =  T^  —  T  und  entwickeln 

m  «luPT  Reihe,  die  wir  mit  dem  drilteu  G^liede  obbrochcii,  bd  nimmt  (U)  die  Form  an 

^H  ^     äL  ToT  2       r"""»       r»J' 

^^M         San  tat  aber  DAcb  (5)  und  (6) 

^P  a„  -  )^  +  fq  -  Cj)  r  =  p, 

worin  die  Differenz  von  molekularer  Sublim Ationawftrme  nnd  VerdBnijifuugHwünne 
bei  31),  also  nach  S.  74  die  ScliiiicUwärmo  lj«i  der  SohinelBtcrapcratur  dea  Loanngs- 
mittel»  bedeutet:  goniit  wird  (12) 


12) 


H 


+1 


(18) 


and  die  ouDOtiicbe  Arbeit  bei  der  Temperatur  T  des  Oefrierponkt«8  der  Lösung 


P'  l  ^0 


C.  -C> 


^+ 


'-1  —  Q 


r»  J* 


(U) 


I      an 

B  p'   - '  L  y'o  8         r    '         S 

^^V  Wünsdien  wir  die  osinotiwlien  Arbnitnn,  die  wir  nncli  (14)  für  die  mit  den 

^'KoQcentnttioiien  wechselnden  Qefrierteitiiieraturen  erhalten,  sämmtltcb  auf  die  gleiche 
Temjtcratur,  etwa  den  tiefricrpunkt  dt^s  ruinen  LüsunganiittelK  Tq,  zu  bcxielicn,  »u 
.       können  wir  dies  leicht  mit  UQlfe  der  (ileichun^  (4)  aüüführon,  deren  Integral 


H. 


Ih 


=  ^^+wt. 


(15) 


UTo 


-f-  konal. 


(IG) 


efert;  denn  d«  en   sich   nur   um  eine  Korrektion  handelt,   so  können   wir  7   mit 
liinr«icbeQder  Oenauigkeit  als  konstant  ansehen.    Für  7*0  wird  (15) 


aS)  -US)  +(10  giebt 


"fk- 


p-q 


<-'l  —  t-i 


+ 


[^ 


J_ 

~Dnd  die  DsmoUsche  Arbeit  Tür  die  Teraperator  Tq  fnlgt 

i 


s 


^] 


''«■fr]- 


(17) 


p'/to"'  L    r  2       -« r»  '       3 

Diese  Formel  erhielt  Dieterici  (Wied.  Ann.  68.  268,  1894),  der  eben- 
datelbtt  an  einer  Anzahl  Beispiele  nachwies,  dan  die  nach  Gteichong  (2)  and  (17) 
baraohneten  oamotisohen  Arbeiten  sehr  gut  mit  einander  etimnien;  zur  gleichen 
Formel  gelaufrtc  luch  unebhüngig  Tb.  Ewau  (Zeitscbr.  phyBik.  Chem.  14.  409, 
1994),  der  aunerdem  noch  bei  der  Integration  von  Qleichting  [4)  die  VcrÜndor- 
liohkeit  von  q  mit  der  Temi>eratur  berücksichtigte  und  so  zu  viueni  in  praxi  aller- 
dings wolil  Tast  stets  belanglosen  Korrektionsgiiedo  gelangte,  das  die  speziäscben 
^WlLrmen  von  LÖeongamiltel  und  Lotung  enthftlt  Wir  wollen  au  von  der  Braueh- 
Xcrnat,  TbrorvtiMho  Cbemla,    t.  Aufl.  11 
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barkeit  der  QkichuDg  {17)  an  dem  fitispiel  oidger  Cfalorbaliumläningea  ihtf 
MO^en,  deren  Pampfiipannanjfen  (Dielerici,  Wied.  Ann.  4ä>  518,  1891;  M> 47, 
1893)  ucd  deren  Gefrierpunkte  (Koloff,  Zeiüchr.  phymk.  Cbem.  13.  572,  1^) 
»ehr  prsnau  gomusiicu  wcrrJua  aiad.  Ea  beileutun  in  d«r  foljtcndea  TabeIJa  ■  Ae 
Anzahl  </  auf  100  g  Lösungsmittel;  fmier  (  die  Gofrierpaitktwniiedriguiis;«!,  9  fie 
Verdünnanpawilrme,  j>'  die  Dampfipannungea  der  LÜsuQgett  bei  0';  t**  <l>c  Dampf- 
späDDuiii^  dea  reinen  Waasers  l>ei  d«r  gleichen  TeiiiiKTtitur,  bvtrftgt  4,620  mni. 


1 

■« 

m 

t 

'J 

P' 

ber.| 

ber.t 

0 

0 

0 

4,620 

_ 

_ 

8.72 

I.6fi7 

—1,63 

4.546 

S,60 

8,75 

7,46 

S,2d4 

—5,96 

4.472 

17.55 

17,67 

14.90 

6,53 

-19.5 

4.326 

35,16 

35,71 

22,35 

9,69 

-34^ 

4,190 

52,64 

53.12 

Unter  ber.j  sind  in  der  vorletzten  Kolumne  die  nach  Oleichong  (17)  b^ 
rechneten  Wertbe  augefiihrt,  wobei  gesetzt  ist 

T„  =  278,     p  =  18  .  80,3  ==  144.5,     q  -  C,  ^  18  -  0.475  =  8,55; 

unter  ber.i  befiiiien  aioh  die  nach  {ikMchting  (2)  berechacten  Werthe,  wobei  ff 
nach  S.  ö2  zu  1,991  angenommen  ist.  Wir  erhalten  to  beide  Male  diu  oamotiaohea 
Arbüiteit  in  gewöhnlichen  Kalnrien  ausgedruckt;  die  Cobereiustiuiiuung  ist  sehr 
befriedigend  und  hic  würdi'  noch  besser  werden,  wenn  man  fnr  die  Schmelxvr&nn0 
des  Wasieni,  die  leider  noch  uemlicb  unsicher  ttt,  einen  etwas  höheren  Werlh 
(etwa  80,8  anstatt  80,3,  Tgl.  auch  S.  151}  annähme. 

Idenlc  kODeeiitrirte  Lüsimgeu.  £s  liegt  nunmehr  nahe,  die 
Werthe  der  Aendemng  der  gesammten  Energie  mit  denen  d«r  freien 
Energie,  oder,  mit  anderen  Worten,  die  Wärmeentwicklung  mit  der 
osmotiscbeu  Arbeit  koncentrirter  Lösungen  zu  vei^lcichcn. 

Transportiren  wir  ein  Mol  Wasser  aua  einer  Lösung  I  zu  einer 
Lösung  U,  80  beträgt  die  WüLrmeentwicklung 


dz 


-L.-(- 


Ü.r 


0) 


wenn  in  I  a-, ,   in  II  z,  Mol  Wasser  auf  ein  Hol  des  gelösten  Stoffes 
kommen. 

Die  osmotische  Arbeil  betrilgt  nach  Gleichung  (2)  S.  160 


(2) 


wezm  p^  und  p^  die  Dampfdrücke  beider  Lösungen  bedeuten. 

Der  Vergleich  lehrt,  dass  es  koucentrirte  Lösungen  giebt,  bei 
denen  beide  Grössen  von  einander  sehr  wenig  verschieden  sind,  und 
da  wir  sofort  sehen  »"erden,  daas  solche  Lüsungen  in  vieler  Hinsicht 
ein  auffallend  einfaches  Verhalten  zeigen,  so  kann  man  sie  passend 
als  , ideale  koncentrirte  Lösungen"  bezeichnen  '). 


')  W,  Kernat,  Wied.  Ann.  68.  57  (1694), 


Die  verdünnten  Jjöaongen. 
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Beispielsweise  betrachten  wir  als  Lösung  I  und  II  Schwefelsäure- 
gemische, die  auf  1  Mol  H^SO^  29,2,  bezw.  4,76  Mole  H^O  enthalten. 
Für  diese  beiden  Lösungen  berechnet  sieb,  mit  Hülfe  der  Gleichung 
S.  113 

17  86Qa;      dQ(x)  ^       32150 
VW-  a;+l,8'        dx  (x+1,8)« 

für  den  Ausdruck  (1) 

747,0  —  33,5  =  713,5  cal., 
während  sich  aus  (2)  für 

n  =  1,991  .  273  In  -—^^  =  690,5  cal. 

ei^ebt,  indem  man  nach  Dieterici  ^)  p^  —  4,284,  Pg  =  1,206  mm  bei 
0"  (!r=273)  setzt;  beide  Werthe  sind  wohl  innerhalb  der  Beobachtungs- 
fehler identisch. 

In  folgender  Tabelle  ist  die  gleiche  Rechnung  für  eine  Anzahl 
Schwefelsäurelösungen  durchgeführt. 


X 

P 

1252  lo'J''' 
"  P7 

Qx 

/dQ{x)\ 
\    -dx    )^ 

/8g(ar)\ 

=  «1 

oo 

4,620 

10,1 

0 

3,96 

91,6 

4,535 

31,0 

3,96 

29,5 

29,2 

4,284 

85,2 

33,48 

85,1 

14,66 

3,664 

117,6 

118,6 

116,9 

9,93 

2,952 

307,1 

235,5 

308,5 

5,89 

1,679 

180,6 

544,0 

202,0 

4,76 

1,206 

1084,0 

746,0 

982,0 

2,51 

0,164 

1728,0 

In  der  dritten  Kolumne  befindet  sich  die  osmotische  Arbeit,  in 
der  letzten  die  entsprechende  Wärmeentwicklung,  beide  Grössen  be- 
zogen auf  die  beiden  Lösungen,  zwischen  denen  sie  verzeichnet  sind. 
Der  Vergleich  dieser  beiden  Kolumnen  lehrt,  dass  wir  uns  bereits  mit 
der  Lösung  x  =  91,6  im  Bereiche  idealer  koncentrirter  Lösungen  be- 
finden; die  üebereinstimmung  der  Zahlen  im  Intervall  von  91,6  bis 
2,51  ist  sehr  au^Ilig,  die  Abweichungen  sind  so  regellos,  dass  sie 
möglicherweise  grossentheils  auf  Beobachtungsfehlem  beruhen  ^). 

»)  Wied.  Ann.  60.  47  (1893). 

*)  Die  neuen  Zahlen  von  Dieterici  stimmen  erheblich  besser,  als  die 
ilteren  Spannkraftsmessangen  Regnanlt's,  die  ich  in  meiner  oben  erw&hnten 
Arbeit  zur  BerechDong  benatzte. 
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Ächnlich  also  vrie  bei  idealen  verdOnnten  Lösungen  mit  HtÜfe 
des  osmotischen  Druckes  sich  die  Erscheinungen  dr-r  Dam|>^ 
spaniiungsornicdrigung  und  dL-ingtiniiisH  auch  diejiMiigvii  dvr  Siedupunkts* 
erhöhung  tind  Qefrierpunkteerniedrigung  berechnen  lassen,  so  ist  du> 
selbe  fiir  die  idealen  koncentrirten  Lösungf ri  mit  Hülfe  der  V  e  r- 
dDnnuugsivürme  ermöglicht.  In  beiden  idealen  Grenzfällen  liegen  die 
Verhältnisse  deshalb  so  einfach,  weil  bi^i  der  Vermischung  idealer  »'er* 
dOuntcr  Lösungen  in  der  Fundamen talforniel  (e)  S.  25 

V  neben  A  zu  veru achlässigen,  bei  der  Vermischung  idealer  koncuntniter 

Lösungen  hingegen  A  und   U  gleichzusetzen  sind  (vgl.  auch  S.  37). 

tl  A 
Da  in  letzterenn   Falle    -^-sr  =  **»  d.  h.  yi   von  der  Temperattn 

unabhängig  ist,  so  niuss  es  auch  ü  sein,  d.  h.  die  Verdünn ungs wärme 
idealer  koncentnrter  Lüsungen  ist  von  der  Temperatur  unabhängig. 

So  findet  m&n  xam  BeUpiel,  dam  bei  der  Veniiincliiiiig 

2AA9  cal.  onLwickelt  werden;  die  WHrnielcapazitüt(>r)  vor  der  Vcrmiüchung  betngea 
nach  T  b  0  m  a  c  D 


Haa04  +  4  HjÜ 
öHjO      .    .    . 


92.7  cal. 
90       . 


Summe     1^2,7  cal. 
und  nach  der  VermiHuhmi^ 

HiS0|.9H^ 182,0  cal. 

Die  Differenz  beider  Wcrthc  (0,7  cal.}  ist  nach  S,  113  dits  Aettdemng  dar 
VerdUimuQgiwiirine  mit  der  TcmperAtui-,  d.  h.  es  ändert  sich  die  WSTmeentwicUniig 
TOD  2550  eal.  bei  obiger  Vermiachang  nur  um  0*7)  A.  h.  ca.  0,8  FromDlo  pro  Qrad. 

Nach  den  bisherigen,  allerdings  noch  sehr  wenig  zahlreichen  Er- 
fahrungen scheinen  dii^  Lösungen  mit  beträchtlicher  VerdUnnungs- 
wärme  das  Verhalten  idealer  koncentrirter  Lösungen  zu  besitzen.  — 
Ganz  analoge  Rechnungen,  wie  wir  sie  oben  ftir  die  iBOtbernie  Destillation 
der  einen  Komponente  (H^O)  durchgeführt  haben,  lassen  sich  nntüiüch 
auch  für  die  zweite  (H,_,SO,)  anstellen. 

Osmose  durch  isothernu>  l>(^?jtillation.  Auf  einen  sehr  inter- 
essanten, bereits  von  Magnus  (1S27)  angegebenen  osmoläschen  Versuch 
hat  neuerdings  Äskenasy')  die  Aufm erksamlf «fit  gelenkt,  der  ihn  in 
folgender  Form  ausführte.  Mau  scbliesst  eine  Glasröhre  von  etwa  I  m 
Länge  an  dem  einen  Ende,  das  sich  in  einen  Trichter  erweitert,  durch 
eine  GyjissL-hiclit  ab.  fitlU  die  ganze  Röhre  mit  Wasser  und  stellt  sie, 
den  durch  die  Gypskappe  geschlossenen  Trichter  nach  oben,  in  eine 
mit  Quecksilber  gefüllte  Schale.     Das  zum  Versuch   benutzte  Wasser 


*)  E.  Atkenasjr,  Bnträge  lur  Krklämng  dee  SafUteigens.    VerhandL  des 
natiirb.  med,  Vereins  »u  Heidelbcrirr  Bd.  V,  1896, 


Die  vcrdSonUm  Lüennfteo. 
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Fig.  16. 


^ 


^ 


md  mit  Gyps  gesättigt,   uro  eine  Auflflttimg  der  Oypsscbichb 
ien.    Das  Wasst^r,  welches  in  derselben  sich  befindet,  dampft 

nach  aussen  ab,  ein  Voi-gang,  der  durclt  Vorbei  leiten  toq 
Luft  noch  beschleunigt  werden  kann.  In  dem  Maasae  nun, 
erdnrapfung  stattfindet ,  steigt  das  Quecksilber  in  der  Röhre 
erreicht  Höhen,  die  beträchtlicli  die  gleichzeitige  Baromet^r- 
schreiten. 

stieg  bei  elDem  der  initgetfa eilten  Versuche  das  Quecksilber 
15  Stunden  auf  89,3  cm  bei  einem  äusseren  Barometer  druck 
cm  und  erreichte  mit  dieser  Höhe  die  abachliessende  Gvpa- 
Todurch  der  Versuch  endete.  Der  Durcbmesser  des  Kohrea 
i  mm,  die  Verdunstung  fand  in  freier  Luft  statt.  Meistens 
ie  Ventuche  damit,  dass  sich  nach  Krreichung  ähnlicher  Hohen 
I  Gyps  eine  Luftblase  bildete,  wobei  dann 
appe  langsam  austrocknete  und  daa  Queck* 
der  allmSblich  sank. 

einvn  Gleichgewichtszustand  handelt,  es 
diesen  Versuchen  augenscheinlich  nicht : 
r  lässt  sich  derselbe  durcl)  einiit  einfache 
aaraische  Bt^tranhtung  ermitteln.  Offenbar 
Verdampfung  des  Wassers  so  lange  er- 
s  ihr  durch  den  Zug  der  Quecksilbersäule 

gemacht  wird,  und  dieser  Zug  wird  uiu 
r  sein  müssen,  je  trockener  die  Luft  über 
jtrichtcr  ist. 

twohldefinirte  Verhältnisse  äu  erhalten, 
wir  beigezeichnete  Versuchs anordnung 
Bei  a  befinde  sieb  «ine  dünne  Schicht 
'^asaers .  darunter  Quecksilber .  darüber  eine  dünne  Wand, 
]ie  Eigenschaft  zukommt,  undurchlässig  für  da«  gasförmige, 
ig  filr  das  fiüssige  Wasser  zu  sein.  Diese  Eigenschaft  besitzt 
Lskenasy  benutzte  feuchte  Gypskappe,  durch  deren  Poren 
(Vuaer  verhältniss massig  leicht  hindurchflieBseu  kann,  während 
zidmlich  beträchtliche  Drucke  luftdicht  schliesst ').  Oberhalb 
kappe  herrsche  der  Dampfdruck  //,  der  eiuor  bei  bb  befind- 
■sung  entsprechen  möge,  während  der  Dampfdruck  des  reinen 
litteis  ]J  beträgt.  Um  das  Gleichgewicht  xu  ermitteln,  wenden 
S.  29  entwickelten  Satz  an,  daas  bei  konstant  erhaltener 
nr  nur  reversible  Aenderungen  raßglich  seien.  Wenn  dx  Mol 
rom  Trichter  mir  Lösung  hinUherdestilliren,  so  verliert  das 

n  Arbeitaftthigkeit  (.freier  Energie)  die  Grdsae  dx  RTIu       • 

ig  wird  aber  Quecksilber  um    die  Höhe  II  gehoben   und  die 
rbundßiie  Aufspeicherung  an  freier  (potentieller)  Energie  be- 


ZwMke  würde  jede  feite  Wand  dienen,    die  Wasser  »u 
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trägt  U 


gJJo 


rfx,  wenn  g  die  Endschwere.  M  das  Molekuiargewidit 


des  Lösungsmitteis.  S  das  speaüfische  Gewicht  des  Wassers,  a  dasjenige 
des  Quecksilbers,  -0—  <ix  also  das  Gewicht  der  gehobenen  Quecksilber- 
inenge  bedeuten.  Damit  diese  Veränderung  reversibel,  d.  b.  mit  keinem 
Verlust  an  Arbeitsfähigkeit  dos  Systems  verknüpft  sei,  mtlssen  beide 
&rbeiUgr5ssen  gleich  sein,  d.  h.  es  wird 

oder  es  wird  der  Druck  P  der  gehobeocn  Quecksilbersäule 


P=Biig  = 


^    RTin    ^ 


M p" 

d.  b.  nach  Gleichung  (4)  S.  138   einfach  gleich   dem  osmotischeii 
Druck  der  bei  h  befindlichen  Lösung'). 

Umgekehrt  würden  also  messende  Vei-suche  über  die,  wie  man 
sieht,  sehr  bedeutenden,  durch  isotherme  Destillation  verursachten  Steig- 
höhen ein  Mittel  sein,  osmotische  Druckwcrthe  bezw.  Dam|)fspanoungs- 
emiedrigungen  zu  ermitteln. 

Osmotischer  Druck  in  (jouiiKchen.  Wenn  auf  ein  Mol  eine« 
gelösten  Stoffes  v  Mole  eines  einheitlichen  Lü^ungsmittels  kommen,  so 
gilt  nach  S.  149  der  Satz: 


—  =  In  ^  oder  \  r=vln  ^ 
V  p*  p' 


(1) 


worin  p  den  Dampfdruck  des  reinen  Lösungsmittels,  p'  denjenigen  der 
Löauüg  bezeichnet. 

'NVeim  ein  Mol  «ineü  gelösten  Stoffes  in  einem  Gemisch  ver- 
schiedener Lösungsmittel  sich  befindet,  so  lässt  sich  unter  der  von 
vornherein  sehr  wahrscheinlichen  Voraussetzung.,  das»  der  von  der 
Natur  des  LöKungH mittels  ja  utmhliiuigige  osmotische  Druck  einer  (in 
normalem  Motckulancuätande  betitullicIieD)  Substanz  auch  in  Lösungs- 
mittelgemischen die  durch  die  Gasgesebze  gegebene  Grösse  beibehält, 
thermodvuamisch  sehr  einfach  die  Formel  entwickeln 


l=Vji«-3-+v,i«-i5-  + 


(2) 


P 

worin  v,,  v^  ...  die  Molen  der  verschiedenen  Lösungsmittel  sind,  die 
auf  1  Mol  der  gelösten  Substanz  kommen,  />,,  Pj  ...  ihre  Dampf- 
drucke vor,  J>^',  Pf  .  .  .  nach  dem  Zusata  der  gelösten  Substanz*). 
Formel  (2),  die  offenbar  eine  Verallgemeinerung  der  Raoult-van't  Hoff- 
Bcben  Formel  (1)  bildet^  wurde  dorch  Versuche  von  Roloff  ^)  gut  b»- 

')  Eine  elomeDtu-e,  der  S.  186  n.  137  danihgefBbrten  analofre  Ableitung  der 
Oleicbgewicbubedingoog  findet  «icb  bei  ReiogaDum,  Wied.  Ana.  SV.  764  (1S96}. 
*)  }*fernKt,  ZeitMhr.  phyaik.  Chein.  11.  1  (1893). 
»J  Ebenda  8. 17. 
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stätigt.  woraus  zu  scbliess«n  iat,  dasa  in  der  That  auch  in  Lösungs- 
mittel gcmischen  iler  osmotische  Druck  dem  Oasdruck  gleich  ist. 

Intcranuit  ist,  das»,  wie  Rolnff  kansUtirtc,  van  den  Sumininden  in 
Olüdiiuig  (^  einig«  aegitiv  werdün  küorieu.  In  dem  Fkllo  nllmlich,  dass  iu  etuem 
iJeiniacli  von  Waucr  und  Essigsäur«  Clilorkalium  ^löst  wird,  beobaditul  man  eine 
Erhöhon^  der  DarapTipannun^  der  EisLRaüur«!,  woraus,  da  pi'  ^p^'  ^'^  ^^^  zweiten 
SuininandfQ  «in  negatir&r  AVcrth  folgl. 


Feste  Lösungen.  Bereits  S.  118  haben  wir  geseheu,  dass  im 
festen  Aggregatzustande  bäfiodliche  Gemische,  die  kein  blosses  mecha- 
nisches Gemenge  bilden,  sondern  durch  gegenseitige  molekulare  Durch- 
dringung der  Komponenten  entstanden  sind,  den  flüssigen  in  vieler 
Hinsicht  vergleichbar  sind.  Es  drängt  sich  die  Vermufchung  auf,  dass 
das  Verhalten  fester,  ähnlich  wie  das  flüssiger  Gemische  besonder»  ein- 
fach in  dem  Falle  sein  wird,  wo  von  seinen  Komponenten  eine  im 
grossen  Ueberschusse  rorhandun  ist,  wo  wir  also  eine  .verdQnnte 
teste  Losung*  vor  uns  haben. 

Die  Erfahrung  scheint  diese  Erwartungen  zu  erfüllen;  wenigstens 
bat  van't  Hoff)  nachzuweisen  gesucht,  dass  man  von  einem  osmo- 
tischen Drucke  in  fester  Lüsung  befindlicher  Substanzen 
»prechen  darf,  welcher  dem  der  flüssigen  Lösung  analog  ist  und  sogar 
den  gleichen  Gesetzen  gehorcht. 

Eine  Aussicht  freilich  auf  seine  direkte  Messung  mittels  halb- 
dorchläitsiger  Wände  bietet  sich  nicht,  weil  ihre  Realiüirbarkeit  für  ein 
starres  System  so  gut  wie  unmöglich  sein  dürfle;  wohl  aber  ist  zu 
hoffen,  auf  indirekten  Wegen  zu  einer  Messung  jener  merkwtlrdigen 
DruckgrOasen  zu  gelangen.  Schon  die  Fähigkeit  gewisser  iu  ferten 
Systemen  gelöster  Stoffe,  sich  durch  Diffusion  zu  verbreiten, 
spricht  deutlich  fUr  eine  ihnen  iimewohnende  EEpansivkraft ,  die  als 
eine  dem  osmotischen  Drucke  vergleichbare  anzusehen  ist. 

Auf  das  Diffusions  vermögen  fester  Körper  lassen  nämlirh  mehrere 
That«aohen  schlies<<en;  in  Platin  oder  Palladium  gelöster  Wasserstoff 
erbreitet  sich  allmählich  durch  das  ganze  Metall,  wie  schon  längere 
'Zeit  bekannt  ist;  einen  sehr  ('klatanten  Fall  beobachteten  neuerdings 
Bellati  und  Lussanna').  die  in  maimigfach  abgeänderter  V'ersuchs- 
auordnung  zum  gleichen  Resultat  gelangten,  dass  nascirender  Wasser- 
stoff Eisen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verhaltnissmässig  leicht  zu 
durchdringen  im  Stande  sei.  Ein  Barometer  wurde  z.  B.  oben  durch 
eine  aufgesetzte  Biseuplatte  verschlossen  und  durch  Auf  kitten  eines 
Gtasringes  ein  Voltameter  hergestellt,  dessen  Boden  und  gleichzeitig 
Kathode  die  Eisenplatte  bildete :  alsbald  fiel  das  Quecksilber  im 
Barometer,  indem  der  auf  der  oberen  Seite  der  Kiscnplntt«  elektro- 
lytisch  entwickelte  Wasserstoff  in  die  Barometerleere  diffundirte.    Femer 


*)  Zeitwhr.  pbjnik.  Chom.  6.  322  ll^SO). 

■)  Atti  R.  Ist.  Veaetö  (7)  I.  U7S  (1890)-,    roferirt   ZeiUohr.  t'bysik.  Cliem. 
220  (181fl). 
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dringet  KohlenatofF  in  heisses  Küen  ein  und  vermag  Pomellantlgel  tu 
durchwandern;  uacb  Versuchen  von  Spring  (1886)  wirkt  feates  Baryiiin* 
Sulfat  und  Natriumkarbonat  bis  xax  £rreichung^  eines  Gifichgewicbts- 
zustaudes  auf  einander  um,  was  ohne  geganseitige  molekulare  Durch* 
dringung  kaum  luögtich  erscheint 

Auch  spricht  die  Beobachtung,  dass  viele  feste  Stoffe  elektrolytiscfa 
leiten,  für  die  Möglichkeit  der  Diffusion  fester  Stoffe,  weil,  wie  wir 
später  sehen  werden,  Ionen fcransport  und  Diffusions vermögen  im  engaten 
ZuBammonhange  stehen.  Ea  ist  jedoch  zu  bemerken,  dass  in  anderen 
Fällen  auch  nicht  die  geringsten  Anzeichen  von  Diffusion  im  festen 
Aggregatzustande  auftreten.  So  kennt  man  in  der  Petrographie  das 
Auftreten  scharf  abgegrenzter  Partieen  in  einem  homogenen  Kryetall, 
die  eine  andere  Färbung  zeigen  als  die  unmittelbar  benachbarten  Theile; 
in  Jahrtausenden  hat  hier  also  kein  irgendwie  merklicher  Ausgleich 
durch  Diffusion  stattgefunden,  obwolU  der  färbende  Bestandtheü  offenbar 
als  in  fester  Ldsung  befindlich  augesehen  werden  muss.  Nimmt  mao 
hier  die  Existenz  eines  OKmutiüchen  Druckes  an,  so  mQssten  die  gelögten 
Moleküle  bei  ihrer  Verschiebung  im  Lösungsmittel  ganz  ungeheure 
Reibungswiderstämle  ei'fahren. 

Wenn  man  eine  flüssige  Lösung  zum  Gefrieren  bringt ,  so 
scheidet  sich  bekanntlich  in  der  Hegel  das  Lüsungsniitti^I  in  reineni 
Zustande  aus;  ttlr  diesen  Kali  gelten  die  Kaoult-ran't  Hoffechen 
Formeln.  In  einigen  Fällen  beolmchtet  man  aber  erheblich  kleinere 
Gefrierpunktserniedrigungan,  als  »ich  aus  dem  Molekulargehalt  an  ge- 
löster Substaiiit  i]ach  den  erwähnten  Fornielu  berechnet;  in  der  Kegel 
erklärt  sich  dies  aus  einer  Polymerisation  (z.  B.  Bildung  von  Doppel- 
molekülen) der  gelösten  Substanz.  Aber  es  giebt  Falle,  in  denen  eine 
solche  Erklärung  höchst  unwahrscheinlich  oder  gar  uni:ulassig  ist,  und 
hier  hat  sich  im  Siune  der  von  van't  Hoff  (1.  c.)  zuerst  geäusserten 
Vermuthung  hrTausgestellt,  dass  nicht  das  reine  Lösungsmittel,  son- 
dern ein  Gemisch  von  festem  Lüsungsmittel  uud  gelöster  Substanz  aus- 
krystatlisiii. 

Dass  unt^r  solchen  UmstS.nden  eine  zu  kleine  Gefrierpunkts- 
erniedrigung resuJtiren  niuss .  ist  leicht  einzusehen.  Nach  den  Be- 
trachtungen von  3.  122  muss  der  Gefrierpunkt  jedes  Gemisches  bei 
immer  weiter  fortgesetztem  Auafrieren  sinken,  uud  nur  wenn  der  aus- 
gefrorene Bestandtheü  die  gleiche  ISusammensetzung  besitzt  als  der 
zurückbleibende  flüssige,  erstarrt  die  ganze  Flüssigkeit  bei  konstant 
bleibender  Temperatur.  KnÜiält  also  das  ausgefrorene  Gemisch  mehr 
an  gelöster  Substanz  als  die  zurückbleibende  Lösung,  so  wird  letztere 
durch  das  Ausfrieren  verdünnt,  d.  h.  in  diesem  Falle  muss  der  Gefrier- 
punkt mit  zuneliniender  Koncentration  an  gelöster  Substanz  sogar  an- 
steigen ;  enthält  das  ausgeft-orene  Gemisch  weniger  an  gelöster  Substanz 
als  die  zurückldiMbendt;  Lösung,  so  miiHK  der  Gefrierpunkt  mit  zu- 
nehmender Koncentration  zwar  sinken,  jedoch  offenbar  weniger  rasch. 
als  wenn  reines  Lösungsmittel  ausfrtert ,  d.  h.  die  Gefrierpunkts- 
erniedrigungen  erscheinen  verkleinert 
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Wenden  wir  auf  die  an^fesohietletie  feste  lÄisiing  uacli  ystn'l  UoTf  die 
QMetie  des  osmoUschiti  Drucks  an,  so  man  die  Dampfs panniiuir  ili?s  festen  Lösnugs- 
ndUola  dnreh  AufnkhmR  gelöster  Subitanz  verkleiitort  werden.  Wird  quo  durch 
ZtUktx  ^elöater  Sofastanx  die  Dampfspannung  dex  flÜAitigen  und  den  festen  Lösungs- 
Dtittels  gleich  stark  L-miodrigt,  s»  itiubs  dur  (rüfriLTpuiikt  ulfcabar  nn^ändert 
bleiben,  weil  dieser  Pimkt  ja  cbeo  durch  die  Gleichheit  der  Dampfspannung  des 
LOrangimittola  in  baiden  AfrgregatzQiitäiiden  charaktenHirt  ist.  Der  Ciefrierpunkt 
mnaa  Bteipeo,  wenn  die  Dainpfspanaung  des  featuii  JÄiaiuij^tiiittt'lH  durch  die  Aaf- 
nahme  gelöster  Siib«tanz  stärker  erniedrigt  -wird  all  diejenige  des  äässtgen  Lösaugi- 
mittelt,  und  nnkcn  im  entgegengeaebiteu  Falle.  —  Leiobt  LtbersichtliHi  werden 
die  hier  obwaltendeu  VL>rbättDiK8c,  witin  man  nich  in  Fig.  \'t,  S.  141  di^u  Dampf- 
druck der  festen  Losung  einträgt,  die  eine  unterhalb  derjenigen  des  reinen  festen 
LÖningsmittola  und  ihr  parallel  laufende  Kun'e  darstallt. 

Es  hat  sich,  wie  erwähnt,  in  der  Thnt  berausj^estellt,  daas  einige 
abnorm  kleine  Gofrierpuiiktserniedrigungen  durch  eiu  Mitauskrystallisiren 
gelöster  Substanz  verursacht  sind.  S»)  friert  nach  van  Bijlert^)  aus 
Lösungen  von  Tbiophen  tn  Benzol  eine  feste  Lösung  au»,  deren  Gehalt 
narh  Buckmann')  ziemlich  unnbhiinßig  von  der  Kuncentration  das 
D,42faclie  desjenigen  der  flüssigen  Lösung  beträgt;  es  besteht  also  für 
die  Vcrtheilung  des  Tbiophens  zwischen  dem  flüssigen  und  dem  festen 
L&stingsmittel  ein  ziemlich  konstantes  Theiimigsrerhültnis;«,  Hei  Lö- 
sungen von  Antimon  in  Zinn  und  von  ß-Naphtol  in  Naph tälin,  in 
welche«  Fällen  sogar  Zusatz  des  zu  lösenden  Stoffes  den  Gefrierpunkt 
erhöht,  fand  van  Bijlert  im  Sinne  der  obigen  Betrachtungen,  das» 
die  auskrystallisirende  feste  Lösung  einen  grösseren  Pruzentgelmlt  der 
gelösten  Substanz  enthält ,  als  die  Kurtlckbleibendc  fitlssigt%  Ferner 
fanden  Beckmann  und  Stock-**),  dass  Jod,  welches  in  Benzol  abnorm 
niedrige  Gefrierpunktsemiedrigungen  liefert,  sich  ebenfalls  zwischen 
fetiteui  und  flüssigem  Lösungsmittel  vertbeilt,  und  zwar,  wie  Tbiophen, 
mit  einem  ziemlich  kncistanten  'Hi ei lungs Verhältnis«.  Sehr  eingehende 
Untersuchungen  über  das  Mitauskrystallisireu  gelöster  Substanz  verdankt 
man  ferner  Ferratini  und  Garelll  M,  die  sich  besonders  mit  cyklisch 
gebauten  organischen  Stoffen  beschäftigten. 

Behufs  Messung  des  osmotischen  Druckes  P  fester  Lösungen  wird 
CS  sich  natürlich  ebenso,  wie  bei  den  verdtlnnten  flUssigcn  Losungen, 
darum  handeln,  die  Trennung  von  Lösungsmittel  und  gelöstem  Stoff 
reversibel   zu   vollziehen.     Beträgt  fiA   die  in  minimo   ii,uf zu  wendende 

E*»'l»eit,  die  erforderlich  ist.  um  das  Volumen  dp  reinen  Lösungsmittels 
Lösung  zu  entziehen,  so  besteht  die  Beziehung 
Pdv  =  <iJ. 
Löst  sich  ein   Gas   in   einem   festen   Stoffe    proportional    seinem 
ck«,   ao  ist  ganz  analog  wie  S.  Iö3  zu  schliessen,   dass  sein  os- 
ischer  Druck   dem  entsprechenden  Gasdrücke  gleich  ist.     Vertheilt 


*)  Zciltchr.  phyaik.  Ühem.  fl.  »43  (IdSl)- 
»)  Ibid.  22.  609  (1897). 
>|  Ibid.  K.  107  (iSdS). 

•)  Ibid.  I«.  7  (IBM),   mifgethcilt   vOu   Ciamician;   vgl.  femer  Garelli, 
Gus.  abiu.  23.  354,  24.  229  (1894). 
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sich  eine  Substanz  mit  konstuntem  Tlieilungsverliültniss  zwischen  eiDom 
flüssigen  und  einem  festen  Lösungsmittel,  so  muss  nach  dem  3.  154 
Mitgetbeilten  der  usmotische  Druck  bezogen  auf  gleiche  räuniliclie 
Ki>m-i>n(.mtioiien  tüd  gleicher  Grösse  sein:  es  ist  also  aus  den  oben 
erwähnten  Messungen  za  schliesjen,  dass  dies  für  die  Lösungen 
Tliiophen  oder  von  Jod  in  festem  und  fi[i»sigeni  Benzol  zutrifft. 

Eine  Methode  allgemeiner  Anwendbarkeit,  um  die  Trennung 
Komponenten  eines  festen  Gemisches  auf  umkehrbare  Weise  zu  voll- 
ziehen,  besitzen  wir  nach  den  Betrachtungi^n  auf  S.  128  in  der  Auf* 
lOsung.  Ferner  können  wir  die  S.  140  nbgelt'iteU^  Formel  l7)  ohne 
weiteres  auf  die  relative  Erni(>driguiig  der  LSsIichkeit  Übertragen.  6k 
ein  fester  Stoff  durch  Zusatz  eines  zweiten  in  ihm  «ich  lösenden  eioeu 
beliebigen  Lösungsmittel  gegenüber  erföhrt. 

Das  bisherige,  wenn  auch  leider  lückenhafte,  Beobachtungsmaterial 
acheint  darauf  hinzudeuten,  dass  auch  der  osmotische  Druck  verdOnnter 
fester  Lösungen  noch  den  QuNgesetzeu  beruebenbur  iät  (vgl.  such 
Buch  II,  Kap.  3,  Abschnitt  „Molekulargewichte  fester  Stoffe"). 

Ea  )>t  zu  Vorstellendem  je<]ocli  xu  bemerken,  da*a  K  ü  •  t  e  r  (Zeitsctir.  phjtik. 
Cbeni.  13*  367,  18!J6J  dea,  wie  M  sobt-int^  wulilbogriuidoLeii  Stuidpuokt  veiiriU, 
dasa  Ewiaohea  feiten  Löiaiigen  and  iMtnorphen  üeniisohen  (S.  IIS)  wotil  ta  ontei^ 
scheiden  sei,  Nur  in  den  erstcrett  wäre  hieruaob  eiac  Diffusion  der  gelösten  Sab- 
■tanz  mög'lich,  wiiliruud  ir  den  K-tztcrL'n  ili»  Molrkülu  dar  bci;^eiueiigt«a  Subslwii 
an  dem  AuTbaa  des  Kjystalls  betiioiUgt  timl  dstier  »n  fettte  (4]»iclig()wi{')i  tu  lagen 
durch  die  Kjftftc,  welche  die  OrJenttruug  der  KrystsUmolckäle  bedin(j;cD,  ^bundeo 
teicD.  —  Ferner  ist  kcachtcnswcrth  einv  von  Bodlilndcr  geÜueverte  VcrmuÜiuu^, 
wonach  hei  der  ßilditng  fester  L5«tui(rcn,  wie  ».  B.  hei  der  Ausscheidiuig  von  mit 
Jod  versetzten  BonjsoUiryitalleii,  AdforptionaerscbGinungeti  (s.  w.  u.)  eine 
maKftDguböndc  Rollu  siiißla»  können  (vgl.  hierzu,  wie  nur  Tht?ori«  der  fwitc-n  Ixisungen 
iiberl)aii[)t,  eine  df'mnüchst  im  Neuen  .Inlirbuofa  flir  Mineralogie  erscheinend« 
Arbeit  des  erwähnten  Fonoben). 


AdsurpiioiiKersrheinungen.   Schüttelt  man  pulveristrte  Holzkohle 

mit  einer  .Jodlosung  oder  bringt  man  sie  in  eine  Atmosphäre  von  .Jod- 
dampf, so  vermag  sie  merkliche  Mengen  von  Jod  auf  ihrer  Oberfläche 
zu  verdichten,  und  zwar  steigt  die  durch  « Adsorption',  wie  man  diese 
Erscheinung  nennt,  aufgenommene  oder  .adsorbirte"  Menge  mit  dem 
Partialdruck  (osmotischen  Druck  oder  Oasdruck)  des  Jods.  Dass  &t 
sich  hier  um  wohl  definirte  Oleichgewich täzustUude  handelt,  beweisen 
unter  anderem  die  von  Chappuis  *)  angestellten  Versuche,  wonach  die 
ron  einem  bestimmten  Quantum  Holzkohle  adsorbirte  Kolilensäuremenge 
bei  konstanter  Temperatur  nur  vom  Druck  des  Eoblensäuregases  ab- 
hängt. Die  Adsorption  gelöster  Stofle  durch  feste  hat  besonders  ein- 
gehend van  Bemmeleu')  untersucht. 


<)  Wied.  Ann.  IS.  ICl  (1881). 

*)  ZeitacHr.  phynk.  Cbcm.  18.  330  nf<%);  ZeitKhr.  anoi^.  Cbem.  18.  28fl 
UB96);  vgl.  ferner  Q.  C.  Sohmidt,  Zoitscbr.  physik.  Chem.  1&.  50  (1894)} 
Oeorgewio»  u.töwy,  Wien.  Akad.  104.  (1893);  Walker  n.  Appleyard, 
J.  Chem.  Soc.  «8.  1334  (189B). 
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Man  könnte  vermutben,  dass  die  Ädsorptionserscheinungen  auf  die 
Bildung  fester  Lösungen  zurtlckzufUbren  seien ;  doch  spricht  hiergegen 
die  Geschwindigkeit,  mit  der  sich  das  Ädsorptionsgleich  gewicht  herstellt 
und  die  mit  der  ausserordentlich  langsamen  Diffusion  im  festen  Äggregat- 
zustande,  besonders  bei  niederen  Temperaturen,  ganz  unvereinbar  scheint. 
Eine  prinzipielle  Entscheidung,  ob  es  sich  um  Bildung  fester  Lösung 
oder  lediglich  um  eine  Oberflächen  Wirkung  handelt,  wird  aber  durch 
die  Untersuchung  der  Frage  gewonnen ,  ob  z.  B.  Holzkohle  Kohlen- 
säure Tun  einem  bestimmten  Fartialdruck  ebenso  stark  absorbirt,  wie 
aus  einer  an  Kohlensäure  von  diesem  Fartialdruck  gesättigten  Lösung 
bei  Benutzung  beliebiger  Lösungsmittel.  Handelt  es  sich  um  Bildung 
fester  Lösung,  so  würde  die  aufgenommene  Eohlensäuremenge  unab- 
hängig von  der  Natur  des  die  Holzkohle  umgebenden  Mediums  sein; 
handelt  es  sich  hingegen  um  Oberflächenwirkungen,  so  ist  mit  Sicher- 
heit zu  erwarten,  dass  ein  sehr  bedeutender  Einfluss  des  Mediums  auf 
die  Grösse  dieser  Oberflächenwirkungen  existirt.  Nun  fand  schon 
Saussure,  dass  feuchte  Kohle  sehr  viel  weniger  Kohlensäure  absorbirt 
als  trockene,  und  noch  viel  mehr  wird  nach  Versuchen  von  Joulin '^) 
die  Ädsorptionsfähigkeit  der  Kohle  diurch  Benetzung  mit  Aether  oder 
Schwefelkohlenstoff  herabgedrückt.  —  Auf  die  thermodynamische 
Behandlung  der  Adsorption  soll  hier  nicht  näher  eingegangen 
werden;  bemerkt  sei  nur,  dass  aus  dem  Einfluss  der  Temperatur  auf 
das  Gleichgewicht  die  Adsorptions  wärme  leicht  zu  berechnen  ist. 


')  Ann.  chim.  phys.  (5)  22.  398  (1881). 


Zweites  HucnT 
Atom  und  Molekül. 


I.  Kapitel. 

Atomtheorie. 

Yerbiudunf^'  und  Atoiiigewii'ht.  Die  Frage,  ob  eine  chemiscli 
wohl  definirte  Substanz  ein  Element  oder  eine  Verbiuduug  verschie>dener 
Elemente  repräsentu-t,  und  wieviel  im  letzten  Falte  von  jedem  Elemente 
in  der  Gewichts  ein  heit  der  Verbindung  enthalten  ist,  bietet  ein  Problem 
rein  experimenteller  Natur,  welches  sich  im  gegebenen  Falle  ohne  Zu- 
ziehung theoretischer  Spekulationea  mittels  des  liUstzeuges  der  chemisch* 
anal^i'tischeii  Methoden  mit  mehr  oder  weniger  grosser  Sicherheit  und 
Genauigkeit  beantworten  lässt.  Die  Elementaranalyse  einer  Verbindung 
gehört  ja  zu  den  häufigsten  Operationen  des  Laboratoriums  und  ein 
Eingehen  auf  die  rein  chemischen  Methoden  der  Forschung  liegt  ausser- 
halb des  Uahniens  dieses  Werkes  V- 

Ganz  anders  liegt  die  Frage  in  Betreff  des  Zablenverhältnisses 
der  Atnme,  die  das  Molekfll  d^r  Verbindung  bilden,  um  hierauf  eine 
Antwort  zu  geben ,  bedarf  man  neben  der  Kenntnis«  der  durch  «las 
Experiment  unmittelbar  zu  erlangenden  Verbindungsgewicbte  noch  der- 
jenigen der  relativen  Gewichte  der  Atome,  welche  zur  betreffenden 
Verbind\nig  xusanimengetrelen  sind,  und  diese  Kenntnis«  lüsst  sich  ohne 
theoretische  Spekulation  Überhaupt  nicht,  und  auch  durch  ihre  Hülfe 
nie  mit  absoluter  Sicherheit,  sondern  nur  mit  mehr  oder  weniger  grosser 
Wahrscheinlichkeit  erhalten.  Aus  den  S.  32  dargelegten  Prinzipien  der 
Atomtheorie  folgte  zwar,  duss  die  Atom-  und  Verbindungsgewichte  in 
einem  einfachen  rationalen  Zahlen  Verhältnisse  stehen;  aber  die 
Grt^BM  dieser  i^ahlenverhältnisse  blieb  unbestuumt.  Die  W^ahrschcin- 
lichkeit  dafür,  das«  die  tlteoretischen  Betrachtungen  zu  einem  sicheren 
Resultate  geführt  haben,  steigt  nun  natUrhch  ausserordentlich,  sobald 


*)  Eine  kritisohu  Zusammeaalellung  dur  Lishcngen  BeBtiDimongeu  der  Vrr- 
bindongsgewiclitc  ändct  liclt  b«i  0»tw>1d^  Lchrbuub  der  allgemeineo  Chemie, 
iMptig  IbBl.     Bd.  I.  18  fr. 
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man  auf  ganz  verschiedenen  Wegen  zu  dem  gleichen  Ergebniss 
koiuink.  Bei  der  Frage  nach  den  relativen  Atomgewichten  der  Ele- 
mente ist  das  nun  in  Bolcbem  Maaaae  der  Fall  gewesen,  das«  Über  ihre 
Richtigkeit  heute  Ijereits  nicht  mehr  diskutirt  wird;  um  so  lehrreicher 
ist  die  Betrachtung  der  ver^ichieiionen  Pfade,  auf  denen  man,  allerdings 
nicht  ohne  vivlfach  auf  Irrwege  genithen  zu  sein .  schhesslich  zu  dem 
gleichen  gewUnscbten  Endziele  gelangte. 

Wenn  man  eine  empirisch  gefundene  Thatsacbe  durch  eine  Hypo- 
these erklären  will,  wie  wir  hier  7.ur  Veransnhaulichung  dß«  Gesetzes 
der  koostanteu  und  multiplen  Prupcirtionen  die  atomiatische  Hypothese 
KU  Hülfe  nehmen,  so  darf  als  loitendca  Prin7.ip  der  ratitinellen  Natur- 
forschung nicht  dasjenige  übersehen  werden ,  welches  unter  den  mög- 
lichen Erklärungsweisen  die  e  i  n  f a  c  h  s  t e  zu  wählen  fordert.  Von 
diesem  darf  man  erst  dann  abgehen ,  wenn  weitere  Erfahrungsthat- 
sachen  uns  zwingen ,  zu  kompUzirteren  Auffassungor  zu  greifen.  So 
Terfuhr  denn  auch  Dalton  (1808),  als  er  die  erste  Atonigewichts- 
H Tabelle')  aufstellte:  hei  denjenigen  Verbindungen,  die  nur  uus  zwei 
VEtementen  bestehen,  ist  offenbar  die  Annnimie  am  einfachsten,  dass 
die  gleiche  Anzahl  von  Atomen  zur  Verbindung  sich  vereinigt,  dasH 
also  z.  B.  bei  der  Bildung  des  Kohlenoxjds  gleichviel  Sauerstoff-  wie 
KohlenRüifTatome ,  bei  der  Bildung  iles  Wassers  gleichviel  Sauerstoff- 
wie  Wasserstoffatome  u.  8.  w.  zusammengetreten  sind.  Auf  diese  Weise 
suchte  Ualton  »ich  die  Kenntnis»  der  relativen  Atomgewichte  der 
richtigsten  Elemente  zu  verschaffen,  und  in  derselben  Weise  weiter- 
cehend  dann  auch  die  Zahl  der  Atome  in  aus  mehr  als  zwei  Elementen 
ihenden  Verbindungen  fest»:itsetzeti,  um  ao  ein  in  sich  abgeschlossenes 
Sj'stem  der  Atomgewichte  zu  erlangen. 

Allein  dnÄscIbe  war  keineswegs  frei  von  Willkür  aufgestellt;  denn 

tmit  gleichem  Rechte,  wie  das  Koblenoxyd  als  aus  gleicher  Anzahl 
Atomen  Kohlenstoff  und  Sauerstoff,  die  Kohlensäure  hingegen  als  aus 
der  doppelten  Anzahl  Atome  Sauerstoff  wie  Kohlenstoff  bestehend  an- 
gesehen wurde,  hätle  Dal  ton  auish  die  Kohlensäure  als  aus  ebensoviel 
Atomen  Kohlenstoff  wie  Sauerstoff  und  dementsprechend  das  Kohlenoxyd 
aus  der  doppelten  Anzahl  Atome  Kuhlenstoff  wie  Sauerstoff  sich  eut- 
standen  denken  und  demgemäss  die  Wahl  der  Atomgewichte  treffen 
können;  dass  gerade  in  diesem  Falle  seme  Wahl  eine  glückliche  war, 
mnss  als  ledighch  zufällig  angesehen  werden.  Es  bedurfte  der  Zu- 
zieliung  neuer  Erfuhruiigslhat.sacliPo  und  einer  Deutung  derselben  auf 
Grund  eines  weiteren  Ausbaues  der  Atomhypothese,  um  zu  einer  von 
rWiUkQr  freien  Aufstellung  der  Atomgewichte  zu  gelangen. 

Refi:<>l   von  Avogadro.     Eine   solche  Erfalmmgsthataache  wurde 
[■in   dem  Gay-Lussac'schen  Gesetze  gefunden,   wonach  die  Volumina 
der  Gase,  die  sicli  mit  einander  verbinden,   in  einem  einfachen  ratio- 
nalen Verbältniss  stehen,  und  auch  das  Volum  der  entstandenen  Ver- 


»1  Ostwsld'g  KlBMJltflr.  Nr.  3.    JjcipEig  1889. 


bindung,  wenn  selbst  gasförmig,  ein  einfaches  rationnJes  Zablenrerbält' 
niss  zu  denen  der  Bestandtbeile  aufweist.  Die  tbeorctiscfae  Deutung 
im  Sinne  der  atomistischen  Hvpotliese  erfuhr  dies  Gesetz  durcb  dJo  tod 
Ävogndro')  (IBll)  aufgestellte  Hypothese,  nach  der  dio  Terscbi«deneQ. 
einfachen  wie  zusamiueugesetcten  (3ase  in  der  Raumeinheit  die  gleielu; 
Anzahl  MotekuW  outlialten  (S.  42).  Nachdem  ho  durch  die  Mesamg 
der  D&uipfdichte  eiu  Mittel  gewonnen  war,  um  die  relativen  Molekular- 
gewichte der  Stoffe  zu  ermittelDf  bot  es  keine  Schwierigkeit,  mit  Hinra- 
zi«^huQg  de-s  Prinzipe«  dor  Einfachheit  zu  einer  eindeutigen  Bestimmung 
der  Atomgewichte  wenigstend  derjenigen  Klementv  zu  gelangen,  tob 
denen  gasfiJrtmge  VerbLudungcn  in  nicht  zu  geringer  Anzahl  bekannt 
waren.  Wenn  wirklich  die  MolekQle  einer  Verbindung  im  allgemeinen 
durcfa  Zuaamuientritt  nicht  allzu  vieler  Atome  jedes  finzelnen  Element« 
entstanden  sind,  so  kann  man  mit  Sicherheit  annehmen,  dasa  un 
einer  grösseren  Zahl  tob  Verbindungen  eines  Elementes,  deren  Mol 
kulargewicht  man  aus  der  Dampfdicbte  kennen  gelernt  hat,  doch  andl 
solche  vorkommen,  die  in  ihrem  MoIekQl  nur  ein  Atom  des  be- 
treffenden Elementes  enthalten.  So  gelangte  man  zu  dem  Schlüsse. 
dass  die  kleinste  Menge  eines  Elementes,  welche  in  dem 
Molekül  einer  Verbindung  angetroffen  wird,  seinem  Atom- 
gewicht entspricht. 

Aber  auch  wenn  man  nur  wenige  Verbindungen  eines  Elementet 
auf  die  Dampfdichte  untersucht  und  beispielsweise  finde!,  dass  im  Mol 
einer  solchen  Verbindung  die  Menge  1  a ,  im  Mol  einer  zweiten  die 
Menge  3f^  im  Hol  einer  dritten  die  Menge  4  a  vorhanden  ist,  so  wird 
man  nicht  im  Zweifel  sein,  a  als  das  Atomgewicht  dieses  Elementes 
anzusprechen.  In  praxi  werden  dämgeniütts.  zumal  du  an  weitereu 
Prüfsteinen  kein  Mangel  herrscht,  die  Dampfdicbtebestimmungen  einiger 
weniger  V^erbiiidungen  des  fraglißhen  Elementes  genQgen,  um  das  Atom- 
gewicht als  diejenige  Gewiclitsrnenge  zu  ermitteln,  welche,  mit  ganzen 
und  zwar  möglichst  kleinen  Zahlen  mulHplizirL,  die  in  einem  Mol  der 
untersuchten  Verbindungen  enthaltene  Oewichtsnienge  des  betreffend«! 
Elementes  liefert.  Sireng  genommen  erhält  man  auf  diesem  Wege  ja 
freihch  nur  eine  obere  Grenze  für  dos  Atomgewicht  des  Elementee« 
allein  die  Sicherheit  dafür,  dass  man  in  dem  so  gefundenen  nicht  ein 
Multiplum,  sondern  den  gesuchten  Werth  selber  besitzt,  wächst  natür- 
lich ausserordentlich  mit  der  Zahl  der  untersuchten  Verbindungen.  So 
ergab  sich,  dass  in  einem  Mol  der  zahlreichen  gasförmigen  Chlorverbin- 
dungen entweder  mindestens  35,4  g  Chlor,  oder  ein  ganzes  Viel- 
faches davon  enthalten  war,  und  ähnlich  bei  rielen  anderen  Elementen. 

Nach  Feststellung  de«  relativen  Atümgewichta  lieferte  die  Gas- 
dichtebestimmung  eines  Elementes  die  Anzahl  der  in  seinem  Molekttle 
enthaltenen  Atome;  diis  Ergebnis«,  das  keineswegs  immer,  vielmehr 
nur  bei  relativ  wenigen  der  untersuchten  Elemente,  das  Molekül  aus 
nur  einem  Atome   besteht,   d.  Ii.  Atomgewicht  und  Molekulargewicht 


t«^ 

4 


<)  Ustwald's  KJauiker.  Xr.  8.    Leipzig  1889. 


Atomtheorie. 


175 


identisch  wird ,  konnte  nur  vorübergehende  Bedenken  erregen :  der 
weitere  Ausbau  der  Valenzlehre  lieferte  ja  alsbald  das  Resultat,  dass 
gleichartige  Atome  durch  chemische  Kräfte  ebenso  fest  an  einander 
gekettet  werden  können,  wie  verschiedenartige. 

Gesetz  roti  Uuloiig  und  Petit.  Eine  zweite  Erfahrungsthat- 
sache.  deren  theoretische  Deutung  allerdings  noch  aussteht,  ist  die  von 
Dulong  und  Petit  (181B)  entdeckte  Beziehung  zwischen  dem  Atom- 
gewichte und  der  spezifischen  Wünne  im  festen  Aggregatzuslanda  be- 

tfindlicher  Elemente.  Bezeichnet  man  das  Produkt  von  Atomgewicht 
Und  spezifischer  Wiirnif!  als  Atomwürmi!,  wttruntr-r  man  also  die- 
jenige in  cal.  ausgedrückte  Wärmemenge  zu  verstehen  hat,  welche  man 
einem  g-Atom  eines  Elementes  zufUliren  niuss,  um  seine  Temperatur 
um  1*^  zu  erhöhen,  so  lautet  das  Ocsetz  einfach:  die  Atomwärme 
von  im  festen  Aggregatzustande  befiodlichen  Elementen  ist 
annähernd  gleich  gross,  und  zwar  beträgt  sie  gegen  6,4.  Das 
Qesetz  ist  nicht  ganz  strenge,  denn  es  entfernt  sich  besonders  bei 
Elementen  von  kleinerem  Atomgewicht  als  35  die  Atomwärme  beträcht- 

^lich  von  jenem  Mittel werthe.  Bei  den  auffallendsten  Ausnahmen,  Bor 
[2,6],  Koblenstoft'  [2  bis  2,8,  je  nach  der  ModifiktitionJ,  Silicium  [ca.  4] 
bat  H.  F.  Weber  (1875)  gezeigt,  dass  bei  diesen  Elementen  die 
spezifische  Wurme  mit  der  Temperatur  stark  zunimmt  und  sich  dem 
Tom  Dulong-Petit' sehen  Gesetze  geforderten  Werthe  nähert*).  Ein 
ziemlich  starkes  Ansteigen  der  Atomwilrine  mit  der  Temperatur  zeigt 
nach  den  Messungen  von  Nilson  und  I'ettersson  (1880)  auch  das 
BfryUium,  welches  gleichfalls  eine  Ausnahme  vom  Dulong-Petit'schen 
Gesetze  macht  [Atomwärme  =  3,7  Ij.  Am  genauesten  scheint  sich  das 
Gesetz  hei  den  Metallen  zu  bewähren,  wo  es  auch  auf  diejenigen  mit 
niedrigem  Atomgewicht,  wie  Lithium,  Magnesium,  anwendbar  bleibt'}: 
da«»  z.  B.  in  der  That  ein  g-Atom  Lithium  (7,03)  dieselbe  Wärme- 
menge zur  TemperatursteigeruQg  um  1"  (6,6  cal.),  w^te  ein  g-Atom 
Uran  (230),  erfiirdert,  zeigt  besonders  deutlich,  dass  man  es  hier  mit 
einer  sehr  bemerkenswerthen  Gesetzmässigkeit  zu  thun  hat. 

Hiernach  hat  man  iu  der  spezifischen  Wanne  eines  neuen  Ele- 
mentes ein  einfaches  und  bei  Berücksichtigung  gewisser  Voraichts- 
maaBsregeln  auch  hinreichend  sicheres  Mittel  zur  fiestinuuung  seines 
Atomgewichts;  zu  beachten  dürfte  in  erster  Linie  sein,  dass  die 
spezifische  Wärme  bei  versducdenen  Temperaturen  zu  bestimmen  ist, 
nm  sich  davon  zu  Überzeugen,  ob  sie  nicht  etwa  mit  der  Temperatur 
zu  sehr  variirt ;  dass  ferner  die  Bestimmung  nicht  dem  Schmelzpunkte 
ZD  nahe  ausgeführt  werden  und  dass  schliesslich  das  Atomgewicht  des 

LbetrefTenden  Elementes  nicht  zu   klein  sein  darf.     So  lieferte  neuer- 


*)  Moiflson  a.Gaaticr  habeu  für  Bor  dies  ReiulUt  bcsUtigt;  vgL  darflber 
Arm.  chim.  phys.  (7)  7.  668  (1896). 

»)  VgL  hieno  bcwodsra  Waterman,  Speas.  Warmo  der  Metalle.  Phys. 
Rewiew  4.  löl  (ISSti). 
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dinga  ^)  eine  Datersucfauug  des  von  Winkler  entdeckten  Gtermininnu 
die  Atomwärme  ca.  5,6,  was  zu  Gunsten  dor  Kichtigkeit  dtm  für  din 
Element  angenommenen  Atomgen^icfatä  (72,5)  spricht 

Es  ist  nun  sebr  bemerUenswerili  und  fQr  die  Ätonigewichk- 
bestimmungen  von  Bedeutung,  dass  die  Konstanz  der  Atomwärme  aucb 
für  die  im  starren  Aggreguizustande  befindlichen  Verbin- 
dungen bestehen  bleibt:  es  gelang  nämlich  den  Bemühungen  toc 
F.  Neumann  (ISni").  von  Regnault  (1840)  und  besonders  \on  Kopp*^!. 
welcher  in  seiner  berühmten  Arbeit  über  die  «tpeziÜeiche  Wärme  der 
festen  Salze  die  Sache  zu  einem  gewissen  Abschlüsse  brachte,  die  Auf- 
stellung einer  weitgehenden  und  Überraschenden  Geaetzraässigkeit.  Ea 
ist  hienmch  die  spezifische  Wärme  fester  Stoffe  eine  ausgesprochen 
additive  Eigenschaft  (S.  lO-l):  die  Molekularwärme  einer  festen 
Verbindung  (Produkt  aus  spezifischer  Wärme  und  Holekutargewicht) 
ist  gleich  der  Summe  der  Atomwürmen  der  in  ihr  enthaltenen 
Elemente.     Dit   Atomwiü-nien  haben  folgende  Werthe  für 

C=U8,  H  =  2.3,  B  =  2,7,  B©  =  a.7,  Si  =  3,8,  0  =  4,0.  P  =  5,4, 

S  =  5,4,  Ge  =  5,r) 

und  fUr  die  übrigen  Elemente  Übereinstimmend  etwa  6,4. 

Die  spezifische  Wärme  des  festen  Wassers  (Eises)  beträgt  z.  B. 
0,474,  die  Molekularwärroc  18  x  0,474  =  8,5,  während  sich  aus  der 
Zusammensetzung  des  Wassers,  der  Formol  H^O  entsprechend, 

2  X  2.3  +  4  =  8.6 

berechnet.  Die  spezifische  Wärme  von  CaCO,  betritt  0,203,  die  Mole- 
kuloi-wärmc  demgemäs»  ti0,4,  während  sie  sich  nach  Kopp's  Qesett 
zu  6,4  i  1,8  +  8  X  4  =  20,2  ergieht;  berechnet  man  au«  diesem  Werthe 
rückwärts  wieder  die  spezifische  Wärme  durch  Division  mit  dem  Mole- 
kulargewichte, so  erhält  man  »,2"ll  aiiatatt  0,20:(,  und  ähnlich  gut  ist 
die  Uebereinstimmung  in  den  hunderten  von  untersuchten  Fällco,  wenn 
auch  kleine,  aber  die  Beobachtnngsfehler  überschreitende  Abweichungen 
nicht  fehlen. 

Wir  finden   also,   dass  die   aus  ileii  spezifischen  Wärmen.: 
der  Verbindungen   berechneten   Atomwärmen  mit  denen   de 
Elemente,   die   man   im  festen  Zustande   untersuchen  konnte» 
übereinstimmen.     Man    kann    deragemäss    mit   grosser    Sicherfaeii 
schliessen,  doss  z.  B.  Chlor  im  festen  Zustande  die  spezifische  Wärme 

— - — =0,180  besitzen,   also  dem  Dulong-Petifscben  Gesetze  ge- 
35,5  ...  m 

horchen  würde,  und  so  erm&glichfc  sich  allgemein  die  Bestimmung  voqH 
Atomwärmen  aus  dvii  spezifischen  Wärmen  von  festen  Verbindungen.  —    , 
Für  eine  künftige  kinetische  Theorie  des  festen  Aggregatzustandes  wird 
zweifelsohne  der  Umstund,  dass  die  Wärmekapazität  fester  Stoffe  vor 
und   nach   ihrer  chemischen  Vereinigung  fast  ungcändert  bleibt,   daui 
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der  Zuwachs  iler  kinetiscbeu  und  potentieUeii  Energie  der  Atome, 
le  einer  Temperatursteigerunjjj  um  1 "  entspricht,  ebenso  gross  tat 
Hie   Ätoitif!    eines    unverbuiidenen,   wie   in    chemischer  Vereinigung 
uiit  anderen  befindlichen  Klenieiites.  dasa  ferner  (Gesetz  von  Dulong 
und  Petita  dieser  Energ'iezu wachs  fOr  die  Atome  der  Mehrzahl  der  Ele- 
mente sehr  nahe  gleich  ist,  ei'iLst  von  grundlegendi^r  Bedeittung  werden. 
Für  Atomgewicbtshestimmungen   hat  das   Kopp'sche  Gesetz  in- 
sofern Wichtigkeit,  als  man  mit  seiner  Hülfe  die  Atomwärine  von  Ele- 
menten aus  der  sp^zifi-sHien  Wärme  ihrer  im  festen  Aggregatzustande 
^befindlichen   Verbindungen  ableiten   kann. 

^IF  K»   wird    näUlicli  dein,  mn  einem  Beispiel    die  Benutzung  des  Kopp'Bclieii 

P    Gesetzes  zur  Atomgewicbt&bostimmuiifr  zii   DrlSutera.    Man  habe   die  Kusftmtnen- 
I     Mtxnng  Am  Sublimats  ermittelt  und  gofiinden,  da«s  auf  ei»  p'Aloja  Chlor  Cfö  ff) 
lOti  g    Qiuxkiiilber  koiuDitu.     Die  apeeifiache   WÄruiL'   dk-wr   Verbiiidiiug:  beträgt 
naeli  Re^naiilt  0,069.    Wir  bprechaeu  nun  iÜb  Mnlfkulnnvärtnc  diT  Verbinduuir 
I     für  die  verschiedenen  d«nlcb»r*Q  Formelgewicbt«: 


Foi'tuulgcwicht 


Molek  ul  a  rwänii  e 


HgCl  =  100  +  3.Ü 
HjCl,  =  200+  70 
HgOia  =  300  +  105 


135  :<  0.0Ö9  =  y.ij  Büstatt  1-2,8 
270  ^  0,069  =  18,«  „  19,2 
405  >:  0,069  =  28,0      ,       25,6 


Xnr  nir  du  Forinolirewicht  HgCl^,  d.  ü.  nur  uoter  der  Annahme,  dau  im 
Molekül  des  ätiblimats  auf  ein  Atom  Quecksilber  iLwei  Atome  Chlor  kominc»,  dass 
alao  das  Atuiti|;(;wii.'bl  dt;.t  t^utiL-kailbLTs  200  bL'lrüj^t,  Htiinint  diu  >>i.-fuudDtit'  mit  der 
berechneten  Molekularwänne  binrelchorid  überein.  —  Auf  das  Molekulargewicht 
ttbrigeo»  erlaubt  eine  derartige  Itediuung  gar  keinen  ScLIuss  xu  zieiieu ;  deno 
wrnu  das  MulekOl  des  Sublimats  diu  Urüese  (HgCl^).  bcsitül.,  bu  wird  auwobl  der 
beobachtete  wie  der  berechnete  W«rt  nuf  das  'i-facbe  erhnht  und  die  tlebereio- 
stiiDUtung  bleibt  für  j1^deu  beliebigea  Werth  von  n  beet«ben. 

Die  spezifische  Würmc  flüssiger  Stoffe  ist  offenbar  erheb- 
ich  kuuiplizirtereo  Charakters,  wenigstens  haben  sich  hier  einfache 
Verhältnisse  bisher  nicht  ergeben.  —  Auf  die  spezifische  Wiirme 
ler  Oase,  welche  in  gewissen  Fällen  Ton  hoher  Bedeutung  für  Afom- 
!wiclitsbestinininiigen  werden  kann,  werden  wir  im  folgenden  Kapitel 
zurückkommen.  Erwähnt  sei  hier  nur  noch,  dass  die  Atomwärme  ein- 
töniger Gase  3,0  beträgt,  also  etwa  halb  so  viel,  als  es  das  Gesetz 
m  Dulung  und  Petit  für  feste  Stuife  verlangt. 


biomorphie.  Die  von  E.  Mitscherlich  (1820)  entdeckten  Be- 
Sehungen   zwischen  Atomgewicht   und  Isomorphic  bieten  einen  neuen 

mubhüngigen  Weg  zur  Bestimmung  des  erstereu.  der  zwar  als  einziger 
izureichend  gewesen  wlire,  aber  als  accessorisches  Moment  von  grösater 
Vtchtigkeit  ist  und  auch  wiederholt  mit  praktischem  Erfolge  betreten 

wurde. 

Kvraii.  TliwretiiclM  Cliemii-    t.  Anll.  12 
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Als  wichtigste  KenDz<;ich«ii  der  Isomorpbic  pfiegi  man  folgende 
anzusehen : 

1.  der  Bedeutung  dieser  Bezeichnuug  eutsprechend  iu  erster  Linie 
die  Gleicliliett  di^r  Kry  stallforni ,  die  sich  in  völliger  Ueber* 
eiustimmung  der  S^inmetneeigecschaften  und  annähernder  Uebereio' 
Stimmung  der  geometrischen  Konstanten  äussern  muss; 

2.  Fähigkeit,  Mischkrystalle  in  (wenigstens  innerhnlb  gewisser 
Grenzen)  beliebigun  Mengenverhältnissen  zu  bilden; 

3.  Fähigkeit  gegenseitiger  Ueberwacbsung,  d.  h.  Kiystallt 
der  einen  Substanz  vermögen  in  der  Dbersättigten  Lusung  der  andere« 
weitentu  wachsen. 

Id  neuester  Zeit  bat  Ostwald  (Zpitwhr.  phy»ik.  Chem.  ££.  330,  l$d7)  dW 
FähiK^eit  eiiuT  lcry»tAtlictrtea  Sabstniix ,  die  LiebcnKUi^ng'  einer  zweiten  aufm- 
heben  ußd  so  als  E«ina  für  ibre  KrvstftUisation  t.o  clienen,  aU  KeQD2eicl>«n  da 
Iwraorphie  vorgeschlagoti.  Es  BL'bgiut  dies  sehr  beachtenewcrtbu  Entenom  eins 
Kombiiiatioii  von  2  und  8  eu  sein,  riocb  soll  hierauf  nicht  weiter  eingegangM 
werden,  da  es  noch  fait  völlig  an  einer  cxperimeiitellen  I*r3fun(r  diese»  Kritcriunu 
lehlt  und  eine  solche  gerade  auf  dem  zur  Zeit  nocb  relu  empimcben  Uebiel«  dir 
Isoniorpbiclcliro  Vorbedingung  IHr  jede  Anwandong  bildet. 

Es  ist  eine  grosse  Anzahl  analoger  isomorpher  Ver- 
bindungen bekannt,  in  welchen  verschiedene  Elemente  sich 
im  Verhiltntss  ihrer  Atomgewichte  gegenseitig  vertauscht 
haben,  und  es  ist  bisher  noch  kein  unzweifelhaftes  Bei- 
spiel aufgefunden  worden,  wo  eine  solche  Vertretung  in  mit 
den  angenommenen  Atomgewichten  unvorträglicher  Weise 
erfolgt  ist.  —  Umgekehrt  aber  darf  man  keineswegs  sehliessen,  dass. 
wenn  beim  Ersatz  eines  Elementes  durch  ein  anderes  die  Krrstaliforni 
der  Verbindung  sich  geändert  hat,  dann  etwa  nothwendig  der  Ei-satz 
nicht  im  Verhältniss  ihrer  Atomgewichte  stattgefunden  hätte. 

Die  fulgenile  Tabelle  enthält  die  isomorphen  Reiben  der  Elemente, 
wie  sie  von  Arzruni  *)  aufgestellt  sind.  I>ie  zu  einer  Keihe  gehörigen 
Elemente  (bezw.  Kadikaie)  verratlgen  sich  also  in  ihren  analogen  Ver- 
bindungen häutig  im  Verhältniss  ihrer  Atomgewichte  i8omnr))h  lohne 
Aenderung  der  Krystallforin  und  ulme  bedeuteude  Aenderung  der  geo- 
metrischen Konstanten  I  zu  vertreten ;  bei  den  durch  ein  Semikolon 
getrennten  Elementen  beschränkt  sich  die  Isouiorphie  auf  eine  ver- 
hältnissmässig  geringere  Anzahl  analoger  Verbindungen.  —  RegxUär 
krjstallisircndt'  Verbindungen  eignen  sirh  begreiflich,  selbst  bei  Ueber- 
eiostimtnung  des  Habitus,  wenig  zum  Nachweis  der  Isomorpbic- 


')  Beziehut^en  zwisobeu    Kr^tlallforni    und    cbcniiscbcr  Zusammenset 
Braaiiacbwetg  MMÜ.    Im  Bd.  1  von  Urahaiii-Ottn,  Lehrbuch  dt;r  Chemie. 
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Isomorphe  Reiben. 


I.   H(?),  K,  Rb,  Cs 

NH,. 

Tl; 

Na, 

Li;  Ar. 

Beispiel: 

TljSO, 

rhombisch 

aib 

r  =  0,5539 

0,7319 

(NHASO, 

n 

n 

--  0,5ö43 

0,7310 

RbgSO^ 

« 

B 

=  0,5723 

0,7522 

KjSO^ 

n 

n 

=  0,5727 

0,7464 

CsjSO^ 

n 

n 

=  0,5805 

0,7400 

KHSO4 

•) 

» 

=  0,5806 

0,7489 

NH^HSO^ 

n 

n 

=.  0,6126 

0,7436 

AgjSO^        rhombisch  a-.b-.c  ==  0,5713  : 1  :  1,2382 
Na,SO,  ,  ,        =  0,5914:1:1,2492 

II.  Be,  Zn,  Cd,  Mg,  Mn,  Fe,  Os,  ßu,  Ni,  Pd.  Co,  Pt,  Cu,  Ca. 

Beispiel:  CoPtClg .  GHjO,  FePtCle .  öHjO  u.  s.  w. 
ni.    Ca,  Sr,  Ba,  Fb. 

Beispiel:  CaCOg,  SrCO,,  BaCOa,  PbCO^. 
IV.   La,  Ce,  Di,  Y,  Er. 

Beispiel:  Dij(SOJj, .  BHgO  u.  s.  w. 
V.   AI,  Fe,  Cr,  Co,  Mn,  Ir,  Rh,  Ga,  In,  Ti. 

Beispiel:  CrjjOa,  A1,0„  FeA*  Ti^O^. 
VL  Cu,  Hg,  Pb,  Ag,  Au. 

Vn.  Si,  Ti,  Ge,  Zr,  Sn,  Pb,  Tb,  Mo,  Mn,  U,  Ru,  Rh,  Ir,  Os, 
Pd,  Pt,  Te. 

Beispiel:  K^PtCli,  K^PdCl^. 

Vm.  N,  P,  V,  As,  Sb,  Bi. 

Beispiel:  As,Sy,  SbjSg,  Bi,S,. 
IX,  Nb,  Ta. 

X.   S,  Se,  Cr,  Mn,  Mo,  Wo;  Te(?),  As,  Sb. 
XI.   F,  Cl,  Br,  J;  Mn;  Cy. 
Nicht  unterzubringen  sind  die  Elemente: 
B,  Sc,  Yt,  C,  0,  Tb. 

Im  allgemeinen  können  sich  Elemente  (oder  Radikale)  um  so 
leichter  isomorph  rertreten,  je  komplizirter  dte  Verbindung  zusammen- 
gesetet  ist,  offenbar  deswegen,  weil  dann,  wie  schon  Kopp  (1863)  be- 
merkt hat,  der  ungleichartige  Einfluss  dieser  Elemente  auf  die  Krjstall- 
form  gegen  den  überwiegenden  Einfluss  der  anderen  Bestandtheile  in 
den  Hintergrund  tritt.  So  sind  Natron-  und  Kalisalze  im  allgemeinen 
nicht  isomorph,  wohl  aber  in  so  komplizirten  Verbindungen  wie  den 
Alaonen  K,A1,(S0J^  .  24H,0  und  NajAlj(SOJ,  .24H,0. 
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Entdeckt  wurde  die  Isomorphie  von  Mitschcriich   an  den 
tetragoiml    krjatallisirenden    Salzen    HjKPO,.    H,KAsO^,    HjtNH.tPOJ 
H,(NHj)Ä80i,  ausi^erdem  am  Korund  (ALOJ  und  Kisenglanz  (Fe,Oj]| 
Einige  dtr  Ijekunntesteti  Keilien  isonjorpherKörijersind:  die  Alaune iCat 
ab  Aragonit.  BaCO,,  SrC'O,,  PbrO^  (rhombisch);  BaSÜ^,  SrSO^,  PbS 
(desgl.);    MgSO,  |  7H,<»,  ZnSO,  -|-  7H,0.  NiSO,  +  78,0  (rbombia 
hemiSdrisch).     Bine  ausführliche  Zusammenstellung  hat  H.  Topsotl' 
geliefert.     KrwÜhnt    sei    nucli,    da^s  auch  Klt-meiite  und   lliidikale  (wil 
z.  B.  K  und  NU,)  sich  gegenseitig  isomorph  vertreten  können. 

Zweifellos    hat    man    es    hier    mit    einer    »ehr    hcachttjnswt-rthirn' 
Gesetzmässigkeit  zu  thun;    bei   ihrer   näheren  Betrachtung  und  iii&b^ 
sondere  bei  einer  vorsichtigen  Durchmusterung  der  auf  diesem  Gebi( 
gemachten   zahlreichen  Beobachtungen-)  entstehen  jedoch   alsbald 
wisse  Bedenken. 

Die  Bedingung  einer  , annähernden  Uebereinstimmuug"  der  geo- 
metrischen Konstanten  lässt  sofort  die  Frage  entstehen,  wo  die  Greoi 
zwischen  Gleichheit  und  Unterschied  der  Krystallform  zu  ziehen  se 
wenn  man,  da  dies  nicht  möglich  ist,  in  dt^r  Fähigkeit,  Mischkrystallj 
zu  bilden,  das  entscheidende  Kriterium  für  ihi«  Statthaben  von  ln>*1 
morpbie  sucht,  so  stösst  man  sofort  auf  die  gleiche  Schwierigkeit,  weil, 
wie  wir  bereiU  8.  121  sahen,  auch  in  der  gegenseitigen  Mischbarkeit 
fester  StoflFe  sich  alle  denkbaren  Abstufungen  vorfinden.  Waa  schlieu* 
lieh  das  dritte  Merkmal  der  Isomorphie  anlangt,  nämlich  die  Fiiliigkeit 
der  Üeberwuchsung.  au  liegen  Beobaelituiigeu  vor,  dass  auch  Substanzen, 
die  niiiht  die  geringHte  cheuiiiiche  oder  kr\'»taltognt|ihitiche  Analugie 
aufweisen,  jene  Erscheinung  zeigen,  der  Retgers  ^)  aus  diesem  Grunde 
jeglichen  Werth    fUr    die   BeurLhi'ilung  von  Uomorphierüllen    abspricht. 

Da  auch  in  Zukunft  kein  Kriterium  gef^inden  werden  dürfte,  das 
die  Frage,  ob  IsoniorphJe  vorliegt  oder  nicht,  in  nllcn  Fällen  mit  einem 
unzweideutigen  ja  oder  nein  wird  beantworten  lassen,  so  ist  zunächst 
daran  fcstzuhalti-n,  dass  nur  die  Untersuchung  des  Grades  der  Iso- 
morphie, nicht  die  Errn-tening  der  vagen  und  häuSg  müssigen  Frage. 
ob  im  gegebenen  Falle  Isomürjiliie  vorliegt  oder  nicht,  Gegenstand 
zielbcwusster  Forschung  sein  kann.  Nur  fragt  es  sich,  welche  EigeU' 
Schäften  für  den  ^Grad  der  Isomorphie"  den  Maassstah  zu  bilden 
geeignet  sind.  ^j 

Von   den  Eigenscbaft^n   der  Krystalle  ist  nun  ihre  Form  zw^H 
eine  wichtige  und  in  die  Augen  fallende;  aber  es  liegt  kein  Grund  roi^H 
ihr  eine  imuissgebeude  Bedeutung  gegenüber  der  Elusticitut,  den  opti- 
schen Konstanten  a.  s.  w.  emzuräumen.     Dass  man  zunächst  nach  B9« 
ziehungeu    zwischen    Krystallform    und    chemischer    Zusauimensetzuugi 


>>  Tidskrift.    f.  Fysik   ok   Chemi.  8.  5.  in.  321    (186»)   und  9.  225  (1870)- 
Vgl.  besotiiJen  aber  diu  ubeii  vrwkliute  MonoKiaiiliic  voa  Ärzruni. 

'I  Vgl.  insbesoiidere  dit;  Bcluiri  N.  121  cittrttMi  Arheituti  von  Ketj^vr«.     Eio 
Reramä  dieaor  recht  uiaf»ugTüiclie«  Arbeiten  findet  »icti  in  Jfthrbucb  für  Mine 
1891,  I  132,  iowie  im  Cheni.  CeiitraU.l.  1891—92- 

>)  Zoitachr.  pbytiik.  Cliem.  fi.  4m  (ISSO). 


Atomtlieoric. 


181 


it  ist  erklärlich,  da  diese  Eigenschaft  den  Beobacliter  sicli  glcich- 
aufdräiigtc;  dass  man  solche  fand,  war  eine  wichtige  Errungeii- 
t,  auch  weuD  sie  ihre  ausnahmslose  GtÜtigkeU  späterliia  uicht  be- 
jpten  konnten;  alier  jtne  EtiUVckuiig  zu  i-inom  Icitcndr-n  Prio'/iji  der 
chung  erheben  zu  wollen,  hiesse  denn  doch,  sich  fireiwülig  die 
iin  historischer  ZufäÜigkeit  nnlt^gen. 
Deutlicher  als  in  der  KrTstailform  äussert  sich  die  chemische 
alogic  zweier  KrystalU^  in  ihrtr  MiKchbarkeit  und  es  erscheint 
ler  vollkommen  berechtigt,  wenn  Retgers  bei  seinen  Unter- 
bungen  mit  grosser  Entschiedenheit  den  Satz  betont  dass  zwar  die 
:>bachiung  einer  grösseren  oder  geringeren  Aehnlichkeit  der  Form 
ler  Salze  von  Interesse,  dass  aber  der  Schwerpunkt  der  Unter- 
hung  auf  ihre  gegenseitige  Mischbarkeit  zu  legen  sei.  Als  Stufen- 
jfe    der    Mischbarkeit   können    wir    mit    R  c  t  g  e  r  s    etwa    folgende 

rUen: 
1.  Mischbarkeit  in  allen  Verhältnissen.  Übrigens  ein  seltener  Fall. 
I  physikalischen  Eigenschaften  (u.  a.  auch  die  Krystallforiu)  gleichen 
'X  in  der  Mischungsreihe   stetig  und  ailmähUch   au£    und  sind   aus- 
geben additiv. 

2.  Beschränkte  Mischbarkeit  ohne  Doppelsalzbildung;   die  physi- 
chen Eigenschaften  der  Mischkrystnlle  sind  ausgesjirochen  additiv, 

aus  denen  der  beiden  reinen  Substanzen  zu  berechnen. 

3.  Beschränkte  Mischbarkeit  ohne  Doppelsalzbildung;    die    physi- 
:hen  Eigenschaften  der  Mischkrystalle  sind  zwar  ebenfalLs  additiv, 

^  man  muss  bei  der  Berechnung  der  Eigenschaften  der  Miscbungs- 
ke  auf  der  einen  Seite  der  Lücke  dem  »uf  der  anderen  Seite  befind- 
k  Endgliede  andere  Eigenschaften  Kuschreiben,  als  ihm  in  Wirk- 
ikeit  zukommen,  z.  B.  auch  andere  Krystalirorm.  Bisweilen 
^t  es  eine  labile  Form  jenes  Endgliedes,  die  im  freien 
Rande  sich  so  verhalt,  ala  ob  durch  ihre  Beimengung 
r  Mischkrystall  entstanden  wäre,  deren  Eigenächaflen  sich 
0  durch  Extraiiolation  Elher  die  Litcke  finden  la.ssen  (sogc^iiannte 
i-  oder  Isopolymorphie). 

4.  Beschränkte  Mischbarkeit  mit  Doppelsalzbildung,  die  bereits 
feinen  erheblicheren  chemischen  Kontrast  hindeutet;  die  Eigen- 

ften  d«s  Doppelsalzes  sind  mehr  oder  weniger  anders,  als  sieb  aus 
seiner  Endglieder  berechnet.     Die  letate  Stufe  ist: 
h.  Keine  merkliche  Mischbarkeit  mit  oder  ohne  Doppelsalzbildung. 
So  sind  in  der  Mischungsreihe  AmmoTiium-  und  Kaliumsulfat  die 
len  Volumina   der    in    jedem   VL'rhaUniw    darstellbaren    Misch- 
aus denen  der  Endgheder  ziemlich  genau  zu  berechnen,   wie 
l:il    sahen;    das    Verhalten    dieses    Sül/paares    entspricht    also 
unter  1  angegebenen.     Eisen-  und  Magnesiumsuifat,  die  eine  iso- 
[the    Mischung    bilden,    sind    ebenso    zweifellos    3    einzuordnen 
121). 
Man  sieht  leicht,  dass  man  eine  scharfe  Grenze  allenfalls  zwischen 
2  ziehen  kann;  die  Frage  nämlich,  ob  die  Mischungsreihe  eine 
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Lflcke  bietet  oder  nicht .  ist  wohl  stets  pxperimeiilell  unzweideutig  iq 
beantfrorten,  wenn  man  nur  für  die  beiden  zu  mischenden  KrrstaUr 
oin  gemeini^chaftliches  LJJsungsmitt«!  be»itzt  odor  ihren  gemeiu<ichafl- 
hcben  Schmelzäuss  auf  Krystallisation  untersuchen  kann.  Man  köuBie 
daher  versucht  sein .  Miscliburkeit  in  nllen  VerhiÜtnissen  als  das  atis- 
Bchluggebendü  Kriterium  der  Isomorithie  hinzustellen:  dies  aber  wünk 
nicht  nur  beissen.  die  I:jOinorphie  zu  einer  ganz  singuliiren  Erscheinung 
zu  stempeln,  sondern  auch  aus  dem  Grunde  unzweckmäsaig  sein,  weil 
man  hücbstwahrschelnlich  durch  Temperaturändeningen  viele  KirstaUe 
Ton  beschrankter  Mischbarkeit  in  allen  Verhältnissen  mischbar  macluo 
kann,  ebenso  wie  auch  manche  Flüssigkeiten,  wie  Wasser  und  Phenol, 
bei  manchen  Temperaturen  heschränict,  bei  anderen  in  jedem  Veriiält- 
niss  sieb  gegenseitig  losen. 

Zweifellos  ist  das  Studium  der  Mischung  der  einseitigen  Betrach- 
tung von  Krystallform  vorzuziehen,  wie  viele  von  Rntgers  beobachtete 
Fälle  beweisen.  ,Wfnn  uns  z.  B.  ein  Prisma  von  KNO,,  ein  Rbom* 
boPder  von  NaNO,,  eine  Tafel  von  KCIO3  und  ein  Würfel  von  NaCiO, 
vorgelegt  werden,  als  vier  Substanzen,  deren  Zus-immcnsetzung  un- 
bekannt ist,  würde  niemand  auf  den  Gedanken  kumiueu,  dass  hier 
chemisch  analoge  Körper  vorUegen.  üass  dies  aber  der  Fall  ist,  wird 
sofort  unzweideutig  durch  das  ZuBammenkrystallisireu  bewiesen.'  — 
Auf  der  anderen  Seite  mahnen  gewisse  Fälle  zur  Vorsicht,  weil  dt« 
Fiihigk*.'it.  Mischkrystallo  zu  bilden,  denn  doch  nicht  nusscbliesslich 
eine  Eigeii^'biift  chemisch  analoger  Körper  ist:  so  kommt  dem  Salmiak 
die  nach  unseren  bisherigen  Erfahrungen  freilich  ziemlich  Tcreinielt 
stehende  Eigenschaft  zu.  chemtscli  ganz  heterogene  Stoffe  bis  111 
einem  gewissen  Grade  in  sich  aufzunehmen'!;  festes  Benzol  venwig 
mit  Jod  gemischt  ausKukrvstallisiren  (S.  169)  u.  s.  w. 

Schliesslich  m5chte  ich  den  Stand  der  Isomorphielehre,  auf  dem 
sie  sich  meiner  Meinung  nach  gegenwürtig  befindet,  durch  folgend« 
Sätze  bezeichnen: 

Die  Fähigkeit  fester  Stoife ,  ein  molekulares  festes  Gemisch  xu 
bilden,  ist  eine  ganz  allgemeine;  in  weitaus  den  meisten  Fallen  aber 
sind  IVlischkry stalle  nur  innerb:ilb  gewisser  Grenzen,  nämlich  denen 
der  gegenseitigen  Sättigung,  darülellbar.  Jeder  feste  Stoff  vermag 
also  jede  andere  Substanz  uiindestens  spurenweise  aufzunehmen  um! 
mit  ihr  eine,  wenn  auch  meistens  äusserst  verdünnte,  feste  Lösung 
iß.  107)  zu  bilden;  ihre  Koncentration  ist  zweifellos  ausserordentlich 
klein,  wenn  der  feste  Stoff  ein  Bletall  utnl  die  zu  lösende  Substanz 
eine  nicht  tuet  allischc  ist.  oder  vice  versa  und  sie  entzieht  sich  meisten- 
tbeils  wegen  ihrer  Geringfügigkeit,  obwohl  walirscbeinlich  sehr  vieli 
grosser  als  im  obigen  Falle,  der  Wabmelimung  auch  dort,  wo  es  sich 
um  Auflosung  von  festem  Salz  in  Salz  handelt.  Mit  der  chemischen 
Analogie   wächst   der  Grad   der  Mischbarkeit,   so  duss  man  die 


')  Lehmann.   Zcitsctir    l  Krystftll.   8.   438  (1883);    Rfttgers,   Zeit 
pbyiik.  Chem,  H.  36ö  (1^(92). 
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^Kliigke'it,  innerhalb  weiterer  Grenzen  oder  gar  in  jedem  Mengenver- 
hSltniss  Mi&chkrystalle  zu  bilden,  fast  autsch liosslich  bei  chemisch 
völlig  vergleich  baren  Stoffen  antrifll.  Da  beim  Falle  voUstündiger  Misch- 
barkeit alle  Eigeoschafteii  des  Mischkrystalls,  also  auch  sebe  Form, 
eine  stetige  Funktion  der  Ziisammensetzung  (genau  wie  bei  jedem 
flüssigen  oder  gnslurmigen  Gemische)  sein  muss,  da  aber  ein  allmülilicher, 
stetiger  Ausgleich  der  Krystallform  eriabrungs gemäss  nur  möglich  ist, 
wenn  l>ei  den  beiden  reinen  KrvstjiIIen  bereits  b  ii  fitngliche  Aelin- 
lichkeit  vorhanden  war,  so  folgt  (gewiasermasRcn  als  ein  Spezialfall 
des  obigen  riel  allgemeineren  Satzes]  die  Mitscherlich^scbe  Kegel, 
dass  häufig  chemisch  analoge  Stoffe  Ähnliche  Krystallform  besitzen. 

Zeigt  die  Mischutig^retlie  eine  Lücke,  so  kann  die  Erystullform 
der  Endglieder  beliebig  verschieden  sein,  während  chemische  Analogie 
doch  in  weitestem  Maasse  vorbundcn  ist;  da  nun  in  den  Mischungs- 
reihen zu  beiden  Seiten  der  Lücke  jeder  Kiystall  gezwungen  ist,  sich 
der  Krystallform  des  anderen  anzupassen,  so  deutet  eine  grr)ssere  Aus- 
dehnung der  Mischungsreihe  darauf  bin,  dass  er  sie  anzunehmen  eine 
gewi:!se  Neigung  besitzt:  thatsachlich  wird  es  dann  oft  beobachtet, 
dass  auch  in  ganz  reinem  Zustande  der  eine  Krystall  nU  labile  Modi- 
fikation die  Form  des  anderen  anzunehmen  vermag  (Isodi-  oder  Isopoly- 
morphie). 

Sozusagen  versteckt  liegt  also  der  Isomorpbie  die  Regel  zu  Oninde, 
dftss  die  Mischbarkeit  mit  der  chemischen  Analogie  wuchst, 
eine  Regel  Übrigens ,  die  man  bei  Flüssigkeiten  tu  dem  Satze  wieder- 
findet ,  dass  chemisch  nahestehende  Stoffe  i>icli  in  allen  Verhriltaissen 
gii^genstiitig  löscu.  Kur  werden,  da  ceteris  paribus  eine  feste  Mischung 
{hauptsachlich  wohl,  weil  die  Krystallform  hier  beschränkend  wirkt) 
sich  Oberhaupt  schwieriger  bildet  als  eine  ßUssige,  im  ersten  Falle  an 
die  chi-nitsche  Analogie  weit  grässere  Anforderungen  gestellt  als  im 
letzteren. 


W 


Das  periodische  SysU'm  der  £kmente  ')•  Zu  den  oben  er- 
wäliuteu  ThatsHcben,  die  uns  bereits  mit  grossem  Vertrauen  zu  der 
gegenwärtig  angenommeneu  Atomgew ichf^abelle  zu  erfOllen  geeignet 
sind,  kommt  als  weitere  mächtige  Stütze  das  sogenannte  ,pattlrliche' 
oder  »periodische  System'  der  Elemente  hinzu,  welches  gewisse  schon 
Juigst  rertnutheie  Beziehungen  zwischen  dem  Atomgewichte  und  den 
igenschaften  der  Stoffe  zu  einem  wohl  abgerundeten  Bilde  vereinigt 
und  in  vielen  Punkten  erweitert.  Per  Umstand  allein,  dass  bei  einer 
durchgreifenden  Aenderung  der  AUjrngewichtszablen  die  Mehrzahl  dieser 
gelmässtgkeiten  zum  Verschwinden  gebracht  würde,  lässt  einen  der- 
artigen  Versuch  auf  absehbare  Zeit  als  aussichtslos  erscheinen. 

Bereits  1829  machte  Doeberciner  darauf  aufmerksam,  dass  sich 
laden  ron  Elementen  angeben  lassen,  die  in  ihrem  chemischen  und 


')  Bei  Abfssanng   diM»  Abictinitts   wardc   Lothsr  Blerer,   rG^nmdEÜgc 
Uicorctivhcu  Clicinic'',  Leipzig  ISSO,  bciiuUt. 
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physikalischen  Verhalten  grosse  Analogie  und  dabei  in  iliren  Atom- 
gewichten gewisse  Regelmässigkeiten  aufweisen.     So  repräsentiren 

Diflf. 

Lithium =       7,03     jg  q2 

Natrium =     23,05         ' 

Kalium =     39,11     ^^'"'^ 

Calcium =     40,1       ^n  - 

Strontium =     87,6 

Baryum =  137,4       ^^'^ 

Schwefel =    32,1       ^gg 

Selen =     79,0  ' 

Tellur =  127,5       '*°'^ 

Chlor =     35,45     44^55 

Brom =     80,0 

Jod =  126,9       ^^^^ 

Reihen  je  dreier  einander  ähnlicher  Elemente,  deren  Atomgewichte 
ziemlich  konstante  Differenzen  aufweisen ;  andrerseits  findet 
man  in 

Eisen =     56,0 

Kobalt ^     58,9 

Nickel =    58,1 

Ruthenium =  101,7 

Rhodium —  103,0 

Palladium =  106,4 

Osmium ^191 

Iridium =  193,1 

Platin =  194,9 

Triaden  analoger  Elemente  von  nur  wenig  verschiedenen  Atom- 
gewichten. 

An  Versuchen,  in  die  vorliegenden  Gesetzmässigkeiten  tiefer  ein- 
zudringen, hat  es  in  der  Folge  nicht  gefehlt;  allein  eine  umfassende 
Verallgemeinerung  und  konsequente  Ausnutzung  derselben  bis  zu  einer 
einheitlichen  Klassifikation  der  Elemente  ündet  sich  erst  in  den  Arbeiten 
von  Mendelejeff  und  von  Lothar  Meyer  (1869),  die  auf  nur 
wenig  verschiedene  Weise  zu  dem  gleichen  Endergebniss  gelangten, 
dass  die  Eigenschaften  der  chemischen  Elemente  periodische 
Funktionen  ihres  Atomgewichtes  sind.  Aus  nebenstehender 
Anordnung  wird  dies  im  einzelnen  ersichtlich: 
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In  den  beiden  ersten  Perioden  (Homontali-oilion)  finden  sich  nur 
je  sielieii  Elemente,  von  dcnou  die  beiden  unter  einander  stäheodes 
sehr  ähnlich  sind.  Bei  den  folgende»  vier  Reihen  besitzen  zwar  aach 
die  direkt  unter  einander  befindhrhen  Elenientt-  einige  Äehnlicliki-it; 
aber  ins  Äuge  fallend  wird  dieselbe  erst,  wenn  man  beim  Vergleiche 
eine  Hherspringt,  also  z.  B.  das  E  mit  dem  Üb.  das  Cu  mit  dem  kg. 
das  Zd  mit  dein  Cd,  das  Br  mit  dem  J  u.  s.  w.  in  PnroUele  sl«lü 
Die  siebente  und  achte  Reihe  ist  recht  lückenhaft  i  vioUeicht^  daas  an  C* 
sich  die  noch  wenig  untersuchten  Erdmetalle  anschliessen  werden.  Di« 
Elemente  der  neunten  Reihe  nühern  sich,  soweit  sie  bekannt  sind,  gui 
den  entsprechenden  der  sechsten,  an. 

Ktne  ßigenthUmliclie  Stellung  nehmen  die  Kiemente  der  acbten 
Kolumne  ein,  welche  von  den  Gruppen  des  Eisens,  des  Palladiums 
und  de^*  Platins  ansgefilUt  ist;  die  Atomgewichte  je  dreier  Klenient* 
stehen  sich  unter  einander  näber,  als  die  der  vorhergehenden  Horizontal- 
reUien,  und  das-nelbi:  tiisbt  sich  von  ihren  Eigenschaften  sagen :  di<>  dr« 
Triaden  spielen  also  gleichsam  die  Rolle,  die  sonst  je  einem  Eleraeatft 
zukumiiit,  aber  gleichzeitig  die  Rolle  von  Elementen,  die  in  das  Übrigi^ 
Schema  nicht  recht  hineinpassen  wollen. 

Sehr  deutlich  gelangt  wie  besonders  Mendeiejeff  heiTorhob,  bei 
obiger  Anordnung  der  Elemente  die  Beziehung  zwischen  dem  chemi' 
sehen  Wiirtlu-  (gegenüber  dem  Sauerstoff)  und  dem  Atomgewicbte 
zum  Ausdruck,  wie  man  sofoii  sieht,  wenn  man  in  obige  Tabelle 
ODstatt  der  Elemente  ihre  Oxvde  einfuhrt: 
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Warnung  folgen,  sich  nicht  von  ihr  zu  «ehr  blenden  zu  lasson;  denn, 
wie  bekannt,  bilden  sehr  viele  Elemente  mehrere  Oxyde,  aus  deneu 
das  passende  herausgesucht  und  in  obige  Tabelle  ilbertragen  ist.  und 
aiidrersfnt-s  sind  einige  unbequL'me  Elemente  in  die  Tabelle  Oberhaupt 
gar  nicht  aufgenommön  worden. 

Es  ISwt  aicli  tiichl  in  Abreilo  Htollc»,  d »HS  die  ub«n  milgvtboihe  Aiionlomif; 
noch  gewisse  Widürsprüclic  cntliält ,  die  ihrer  Löiimg  haireii.    Voa  der  Rinh" 
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,  Silber,  Gold  kann  man  nicht  gerade  behaupten,  dasa  sie  eine  grosso 
;he  Analogie  zum  Ausdruck  bringt,  die  Elemente  der  achten  Kolumne 
keinen   sehr  glücklichen  Platz  u.  s.  w.     So   sind   denn  wiederholt  Abände- 

des  Mendelejeffschen  Schemas  vorgeechlagen  worden,  in  neuerer  Zeit 
alker  (Cem.  News  68.  251,  1891)  und  Jul.  Thomsen  (Zeitschr.  anorg. 
9.  190.  283,  1895).  Während  letzterer  Forscher  das  Hauptgewicht  auf  das 
positive  und  elektronegative  Verhalten  der  Elemente  legt  und  in  seiner 
lung  dies  deutlicher  zum  Ausdruck  bringt,  als  in  der  früher  mitgetheilteu 
lung  der  Fall  ist,    erreicht  Walker  durch   das  nachfolgende  Schema  eine 

Scheidung  zwischen  Metallen  und  Metalloiden: 
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Auf  diese  Weise  kommt  der  Sauerstoff  neben  den  Schwefel;  Fluor  reiht 
;n  Halogenen  an.  Lithium  ist  dem  nahe  verwandten  Magnesium,  Beryllium 
.luminium ,  Bor  dem  Silicium  benachbart.  Die  Nichtmetalle  scheiden  sich 
von  den  Metallen;  es  ist  möglich,  eine  gerade  Linie  zn  ziehen,  welche  die 
cheide  zwischen  diesen  beiden  Gruppen  von  Elementen  bildet.  Freilich 
1  einige  Unebenheiten  auch  bei  dieser  Anordnung  bestehen,  insbesondere 
nen  als  die  Fortsetzung  von  Lithium  und  Natrium  die  Metalle  Kupfer, 
,  Gold,  während  Kalium,  Rubidium  und  Cäsium  jenen  Elementen  doch  er* 
:h  viel  näher  stehen. 

Das  von  Rayleigh  und  Ramsay  entdeckte  Argon  pasat,  wenigstens  mit 
gegenwärtig  wahrscheinlichsten  Atomgewicht  39,Ft,  überhaupt  nicht  in  das 
iKhe  System;  dasselbe  ist  sehr  nahe  dem  des  Calciums  (40,0),  aber  von  einer 
ichkeit  beider  Elemente  kann  keine  Rede  sein;  auch  für  Helium  (wahrschein- 
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licbvs  Aloingewtclit  4,28)  lasst  aicb  zur  Zeit  iiocli  Icein  beatiiuiuter  Platx  im  natura 
lich«n  System  der  ßlemeote  aiigehi^ii-  Vgl.  darüber  Ramsay.  Chetn.  Xcwh  73.'>:i 
(1896).  Versucbc,  durch  passende  UiugC4tiiHung  aticlt  dioic  Klementc  ia  du  ßftUU^ 
livhc  S>'6tiim  Giiixtiur<liti^ii  vgl.  bciTbumaeu  (a.  o.|  und  Lcoo<i  de  BoisbaudriD 
(('nmpt.  reml.  120.  10^7,  1896),  heooiiden  wher  in  der  weiter  unten  beqirodkMtea 
Arbeit  von  Kvdberg. 

Wuiiiiior  büdetiklicli  iit,  dttns  der  WasserstolT  mit  seinem  g«ux  auodiDi*- 
weiae  kleinen   Atomgewicht  kein  TTnUTkomrocn  im  jHiriodiecbcti  System  findet 

Erwähnt  «ei.  dass  schon  NcwlnndR  1864  die  Rlemento  nach  di^m  AtoK- 
guwicht  syslciimtisuh  ^u  ui-<liieii  gesucht  hat;  zur  weitenm  Oesdiiclit«  des  periodi* 
flohen  Oesetzea,  vgl.  K.  Setibtsrt,  Zuitechr.  aiiorg.  Chi-m.  H.  :iM  (1395).  —  Ucber 
die  Bedeutung  dos  periodischen  Syatemi  tdr  den  Unterricht  vgl.  Lothar  Mej-«r. 
Ber.  deutsch,  clieiii.  Ges.  ätt.  I3S0  (I8dS). 

Kf'gelnift.ssigkdt  der  Atomgewlchtszahleii.  Sebr  bemerkens- 
werth  ist.  dass  clie  Atoingewichtazahlen  einer  relativ  grossen  Anzahl 
von  Elera«iiten,  mid  zwar  besonders  von  kleinerem  Atomgewicht,  sieb 
in  auffalliger  Weise  ganzen  Zahlen  nähern;  eine  anf  Grund  hiervon  von 
Prout  (1815)  geäusserte  Ilyiiutliese,  (loss  ilieselheii  geinm  gaiizzahlige 
Vieliache  des  Atomgewichts  des  Wasserstoffs  seien,  ist  zwar  sicherlich 
fals<;h,  aber  doch  bleibt  als  Thatiache  besteben,  dass  viele  Elemente 
sich  jener  Hypothese  mit  einer  Annäherung  unterordnen,  die  uninSglidi 
zuiaUig  sein  kann. 

Den  hier  vorhandenen  unverkeunbarcn  Kegel mätsigkcitcn  oaubzuspömi  bat 
Ryriherg  (188Ö)  unternommen  und  in  einer  kBr/Jich  (ZeiUcbr.  anorg.  Che». 
14.06,  1897)  vcrÜffenllioliUsD ,  sehr  griindlicheii  Studie  «in«  ganze  Reihe  auf- 
fallender OesetEmäasigkeiteii  aufgedeckt,  die  für  eine  kündige  Forlentwicklusg 
des  periodischen  Syatemn  der  Klemcnti^  zweifcIloH  von  hoher  Bedeutung  sind.  Die 
AtomgewiL'hte  1'  lassen  sich  auf  die  Form  bringen  i'=X-{-  h,  «rorin  A  ein« 
}(aiiZ4.'  Zulil  und  l>  bi>i  den  Ek-njcntL-n  mit  kleiuL-reni  Atomgeuicht  klein  gegen 
ein»,  inimei*  über  sehr  klein  gegen  .V  iii.  Bezeichnet  nun  M  nino  ganze  Zahl 
—  Rydberg  nennt  sie  die  Ordnungszahl  des  Element«  — ,  so  besitzen  die  Cirundstoffe 
■oit  ungeradem  M  ungi-nidi*  VbIl'uz  inid  nngorade  Wertli«  von  lY  der  Kann 
J\'':=2J/-i'  I,  die  GrundsttlTe  mit  geradem  M  aber  geradu  Valen«  und  gerade 
Werthe  vun  A"  der  Fonn  A'  =  aJ/.  Die  Wertlic  von />,  die  sich  »ufdruad  obiger 
Ki.-gvlii  ziemlich  sieher  ermitteln  lassen,  zeigen  sich  bei  dieser  BetrachlungswtnsB 
als  ausgesprochen  pertodiiche  Funktionen  des  Ätamgeurichts. 
Daraus  «rgicbt  «ich  der  oabeliegeßde  Flinwci«,  dua  man  bei  Unteriucbuageit  üb«r 
das  periodische  äyatem  anstatt  der  Atomgewiehte  die  Werthe  vun  S  oder  beMir 
vielleicht  noch  die  damit  ja  einfach  xusaminenhtlngendcu  Werthe  von  M,  die  Ord- 
nongiialilen  der  Elemuntc,  aU  unabhängige  Veränderliche  zu  wählen  bat.  VerflÜirt 
lan  nach  diesem  Prinzip,  sn  schwindet  auch  die  Scliwierigkeit,  die  da«  non  b«- 
inimte  AlomKt-'wivIii  dus  Tellurs  1 127,5  anstatt  125)  dem  pcriodiaohen  Syitem 
W-reitet.  Nach  der  bisherigen  Auffassung  wUrde  der  Werth  127,.S  daa  Tellur 
hinter  das  .lod,  also  an  einen  ganz  hollniinKslusvn  Platz  venetiten-,  nach  Rydberg 
über  bleibt  ch  mit  .U  =  tlO,  X^  120,  />  ^  7,5  an  der  ihm  zukominondeo  Stellfi 
und  der  Werth  von  D  =  7.5  paast  sogar  noch  bewer  als  i'  =  5,0  mit  dtt_ 
/>- Wertheu  der  angrenzenden  Rleinetite,  —  Für  WasseratnlT  (?Ilemeut  mit  uiigt 
Valenz)  ist  3/  =  0,  was  seine  Austiahmeslctluiig  K"t  chaniklfriBirt.  Argim 
in  das  System  von  Rydberg,  wenn  mau  ihm  da?,  allerdings  zouächst  noch  wvoig' 
plausiblu,  Atomgewicht  \M,^  laoatatt  .19,}j|  zusehreiht.  —  Dort,  wo  die  Kurven,  welofa« 
im  Sinne  des  periodischen  UcseUies  eine  b<_'liehige  Eigeuaehaft  IC  aN  {"Sanktion  voit 
M  ausdrucken,  ein  Maximum  oder  Minimum  besitjcen,  Sudert  sieh  E  uatSrlicb  nur 
wenig  mit  Jtf,  und  da  für  die  versehiedunstAn  Eigenschaften  solche  Maxima  oder 
Minima  auf  nahe  benachbarte  ätetlen  fallen,   so  entstcbeu  Kiemeute  von  relativ 
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ffenafffr  Venchiodcolieit  („Kwillinfcselcment«;"  tiacli  K.  Lorenz,  iler  liicrfDr, 
Zfiitwhr.  »noTg.  Cbetu.  13.  329,  14.  103,  1SÖ7,  eine  Keihe  Gosetzmiistigkcitcn  dar* 
gelegt  liaO. 

Wcilvn-  ßvini-rkunfceti  üWr  K«i;<^'lnirissiKkL-iU'u  der  AtuiM|;«wiclitL-  findet  man 
bei  JulThomseu  (Bull.  Acad.  DBueiuirk  vom  14.  Dez.  l>i&4)  und  beiM.  TÖpler 
{G«<.  Ina  Dreiden  ItifNi,  Abh.  4). 


rhysikalische  Elgüuschaften  der  Elemente.  Auch  einige  physi- 
kaliscbe  Gi^L-nscbafteti  stehen  in  einer  mehr  ndcr  weniger  deut- 
lichen Beziehung  zu  den  Atomgewichten.  Eine  oberflächliche  Be- 
trachtung lehrt  bereits,  dass  die  luetallisehen  Elemente  linit  Äußnahme 
der  letzten  Reihen!  nur  in  den  äusseren  Vertikalkolunmen  verÄaininelt 
8ind,  und  dass  in  dvu  mittleren  die  Metalloidt^  vorherrschen.  Deutlich 
sind  auch  die  Beziehungen  zum  Atomrolumeu,  d.  h.  dem  Volumen  in 
Knbikcentiraeter,  welches  von  einem  g-Atum  einet!  Elementen  im  fenten 
Aggregatzustftnde  eingeuommeu  wird  (L.  Meyer,  1870),  wie  in  bei- 
stehender Kurrenzeiehnung  sehr  auffällig  liervurtritt  (Fig.  17  auf  fol- 
gender Seite). 

Die  höheren,  recht  lückenhaften  Perioden  sind  nicht  aufgenonmien; 
«ine  periodische  Veränderung  des  Atomvolumens  ist  unverkennbar;  das 
Maximum  desselben  Hegt  bei  den  Alkalimetallen  und  das  Minimum  bei 
C,  AI.  Ni,  Ku,  O.S.  Aehnlich  verhalten  sich  iiuch  die  Schmelzpunkte, 
•wie  die  Tabelle  auf  S.  19  t    zeigt. 

Trägt  man  ttich  die  Atoaigewichte  als  Abscissen  und  die  Schmelz- 
punkte als  Koordinaten  graphisch  auf,  so  werden  die  vorhandenen 
negelmiifsigkeiteu  noch  deutlicher  und  man  erhült  eine  wellenförraige 
Kurve ,  deren  Masima  von  den  Elementen  der  vierten  und  fünften 
Vertikalreihe  gebildet  vc-rden.  Die  S.  U'O  gezeichnete  Kurve  der  Atom- 
voluraina  zeigt  einen  ähnlichen  Verlauf,  und  der  Vergleich  beider 
Kurven  ergiebt,  das«  alle  ga»füri[iigeii  oder  leicht  schinel/.baren, 
anter  Kotbgluth  flüssigen  Elemente  auf  den  aufsteigenden 
Aesteo  und  in  den  M nxinialpunkten  der  Yolumkurve  sich 
befinden:  alle  strengflüssigen  oder  für  unsere  Mittel  un- 
srliuielzbareii  Elemente  liegen  auf  den  absteigenden  Aesten 
ind  in  den  Minimulpunkten  der  Kurve.  Bei  Vergleich  der  in 
»iner  Vertikalreihe  stehenden,  eine  natürliche  Familie  bildenden  Ele- 
mente ergiebt  sich,  dass  in  den  meisten  dieser  Gru]>pen  mit  %vachsündem 
Atomgowicht  der  Schmelzpunkt  zunimmt;  doch  zeigen  die  Alkalimetalle 
Li,  Na.  K,  Kb,  femer  die  Gruppe  der  Schwerraetalle  Zn.  Cd,  Hg. 
walu:scheinlich  auch  die  der  alkalischen  Erdmetalle  Be,  Mg,  Ca,  Sr,  Ba 
das  entgegengesttKlc  Verhalten,  wie  überhaupt  fast  alle  auf  dem  periodi- 
schen System  fussende  Gesetzmässigkeiten  immer  nur  im  Grossen  nnd 
Gknzen  Gültigkeit  besitzen. 
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Schmelzpunkte  der  Elemente  in  absoluter  Zählung  (von  —273"  an). 

.  bedeutet:  nicht  geschmolzen;  s.  h.:  sehr  hoch;  s.  n.:  sehr  niedrig;  üb.:  über; 
unter;   h.a.:  hoher  als;    n.  a.:  niedriger  als;    femer  beim  Phosphor  r.:  roth: 

f  :  farblos. 
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Von  weiteren  physikalischen  Eigenschaften,  die  mehr  oder  weniger  deutlich 
iodischen  Charakters  sind,  seien  erwähnt  Krystallform  (vgl.  hierzu  die  S.  179 
i;ef8hrten  isomorphen  Reihen ,  die  deutliche  Beziehungen  zu  den  Vertikal- 
imnen  des  periodiscben  Systems  besitzen;  ferner  0^.  Linck,  Zeitschr.  physik. 
im.  19.  193,  1896,  Ortloff,  ibid.  201),  Dehnbarkeit,  Wärmeausdehnuag. 
itfähigkeit  der  Metalle  für  Wärme  und  Elektrioität,  Bildung»- 
rme  der  Oxyde  und  Chloride,  magnetische  und  diamagnetische 
;eD Schäften,  Refraktionaäqnivalent  der  Elemente  (vgl.  über  diese 
enachaften  Lothar  Meyer,  Moderne  Theorien  der  Chemie,  1883,  p.  144  ff.); 
ler  Volam&nderang  beim  Schmelzen  (M.  Top  1er,  Wied.  Ann.  58.  343. 
4),  innere  Reibung  der  Salze  in  wässeriger  Lösung  (Jul.  Wagner, 
tacbr.  phyrik.  Chem.  5.  49,  1890),  Farbe  der  Ionen  (Carey  Lea,  Sill. 
.  JouTD.  [3]  49.  357,  1895),  Wanderungsgeschwindigkeit  der  Ionen 
edig,  Zeitschr.  physik.  Chem.  IS.  289,  1894)  u.  s.  w.  Ueber  die  Beziehungen 
sehen   Liohtemisaion    und   Atomgewicht    handelt    der    letzte    Abschnitt   dieses 
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Die  Versuche,  qaaiilitotive  GneUe  auf  diesem  Gebiete  atuGiidig  xu  tntchDa, 
sind  liixU«!  so  x^ut  wie  multatlos  gcbliebco.  Aber  es  ist  xti  bedenken,  du«  ia 
V«?rf;leicli  der  Eigenachafteu  biaticr  ütets  auf  willkQriicti  K^-wühlU-  Bedingaqtcii  Aa 
Drwciii  und  der  Temperatur  »ich  bcsog,  und  dan  icbuii  aus  diesem  Grande  «xikto 
ü<--sct2u  nicbl  2u  (.TwartoD  lind:  und  wvnu  die  Flibig-keit  der  Eltunenlc,  in  m- 
«hietlenf^n  Mbdtfikntiontjn  ftureutrctcn,  inelleicbt  viel  aUgcmeiofr  srtn  sollte,  ili 
wir  heute  wissen,  »o  läge  eine  weitere  Willkür  darin,  das«  -wir  die  uns  saGüli^ 
bekAniiten  Modifikatiunon  zum  Vergleich  beraneiehen.  So  finden  wir  denn  tncb 
die  deiit]icb8tet  Kegel mftssigkciten  hei  den  AtomToInmina  der  Elemente  im  feiUii 
Aggrcgauustandct,  die  sich,  da  das  spezifische  Gewidit  fester  Stoffe  mit  dem  Dndt 
der  Teiiiiteratnr,  ja  selbst  mit  der  Moditikation  relativ  venifr  variirl ,  uCTeDbit 
sicherlich  unter  annähernd  veryteich baren   Kdiivgiingen  befinden. 

Bedeutung  de«  perfotlinclien  Systems  U\r  tlle  Atom^ewlrbts- 

talicllc.  Nachdem  man  in  der  ÄufsteUurg  des  periodifcheD  Sy^tepj 
zeitweise  eine  Kntdeckung  der  grössten  Bedeutung  erblickt  und  weil- 
gehenile  Betrachtungen  Über  die  Kinheit  der  Materie  daran  knOpfea 
711  kütiiieii  geglaubt  Iititte,  ist  nmn  in  neuerer  Zeit  zu  einer  mehr 
nüchternen  Auffassung  der  hier  Torliegenden.  zwar  höchst  beachteru- 
wertlien,  aber  noch  sehr  verschleierten  Gesetzniüssigkeiten  gelangt 
Vielfach  begegnet  man  gegenwärtig  sogar  einer  oöenbaren  Unter- 
i^chätzung,  die  allerding»;  dadtiifh  leicbt  erklärlich  wird,  dn$s  gerade 
dies  Gebiet,  welches  offenbar  ein  besonders  hohes  Maaas  ron  natur* 
wissen« chaftHc^hem  Takt  bei  seiner  Bearbeitung  verlangt,  mit  Vorliebe 
der  Turamolplatz  dilettantischer  Spekulationen  geworden  und  dadurch 
ziemlich  stark  in  Misskredit  gerathen  ist.  Um  so  mehr  mnss  nmn  es 
mit  Kreude  begrüssen,  daas  eine  besonnene  und  ztclbewuaste  Forschung 
sicli  neuerdingn  dieses  für  die  theoretische  Chemie  fundanienlaleu  Gregen* 
Standes  anzunehmen  beginnt. 

Besonders  wichtig  ist  das  periodische  System  fDr  die  Feststellung 
der  Atomgewichtf.  Denn  wenn  auch  die  bisher  erkannten  Gesetz- 
mÜBsigkeiten  im  Einzelnen  noch  durchaus  einer  viiliig  überzeugen  den, 
ausnahmslosen  Gültigkeit  entbehren,  so  stellen  sie  in  ihrer  Gesaranit- 
heit  doch  einen  neuen  gewichtigen  Beweis  für  die  glückliche  Wahl  der 
ihnen  zu  Gnmde  liegenden  Atomgewichte  dar  und  bilden  bei  der  Er* 
forschung  neuer  oder  wenig  bekannter  Elemente  einen  wichtigen 
Fingerzeig.  Einerseits  kann  man  aus  den  Analogieen,  welche  ein 
wenig  bekanntes  Element  zu  anderen  besser  erforschten  zeigt,  häiüig  mit 
grosser  Sicherheit  den  Platz,  welchen  dasselbe  im  natürlichen  Systeme 
ojnninimt,  und  somit  sein  Atomgewicht  ermitteln.  So  schwankte  mao 
beim  Beryllium  längere  Zeit,  ob  sein  Alumgi-wicht  0,08  =  2  -  4,M 
oder  13.62  =  3  x  4,54  zn  setzen  sei;  nur  der  erstere  Werth  ordnete 
dies  Element  zwanglos  in  das  periodische  System  ein  und  in  der  Thal 
wurde  er,  nachdem  Nilson  und  Petterason  die  Dampfdicht«  des 
ChlorberyUiums  bestimmt  und  so  die  Formel  BeCIj  höchst  wahrschein- 
lich gemacht  hatten,  als  der  einzig  niÖß:1iche  anerkannt  Andrerseits 
fordern  gewisse  uuzweifelliafte  Lücken ,  von  denen  einige  durch  die 
nach  Aufstellung  des  periodischen  Systems  erfolgte  Entdeckung  des 
Scaudiums,    Galliums    und    Germaniums   bereits   ganz    im    Sinne   des 
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periodischen  Gesetzes  auügefiQllt  sind,  zum  weiteren  Suchen  nacb  neuen 
Elementen  auf;  dass  man  das  ungefähre  cbeniische  Verhalten  noch  zu 
tdeckender  Elemente,  sowie  einige  ihrer  phfsikalifichen  Eigenschaften 
ih  eine  Art  von  Interpolation  im  Voraus  bestimmen  kann,  wie  es 
Mendeiejeff  bei  den  soeben  angeftthrten  Elementen  mit  GlQck 
lehen  ist.  musi^  als  ein  zweiter  praktischer  Erfolg  der  Erkennt- 
niss  von  Beziehungen  zwi<K;heu  den  Atomgewichten  der  Uriindstoffe 
und  ihren  Eigenschaften  angesehen  werden. 

Am  Sehhisse  dieses  Abschnitts  sei  noch  kurz  betont,  diiss  ausser 
den  angeführten  Gründen  noch  weitere  vorhanden  sind,  die  r.D  Gunsten 
der  gegenwärtig  angHiKiiiimeneii  Ai^nigi'wiclite  siirechen ;  ho  liahen  die 
TJelen  neuerdings  ausgeführten  Bestimmungen  von  Molekulargewichten 
gelöster  Stoffe  niemals  zu  Ergebnissen  gefilbri.,  welche  mit  den  obigen 
Atomgewichten  in  Widerspruch  sich  befinden;  man  hat  ferner  zwar 
häufig  hei  mehratomigen  Gasen  Dissocintion  in  einfachere  Moleküle 
oder  in  die  Atome  konstatiren  können,  niemals  aber  bei  im  Sinne  der 
obigen  Zahlen  einatomigen  Gasen  u.  s.  w. 

^ft  Spektra  Aer  Elemente.  Am  Schlüsse  dieses  Kapitels  drangt 
^Bh  uns  die  Frage  auf,  auf  weUhero  Weg«  man  am  meisten  hoffen 
^pnnte ,  zu  einem  Einblick  in  die  Natur  und  nähere  Beschaffenheit 
der  Atome  tn  gelangen,  deren  relative  Gewichte  zu  bestimmen  wir  in 
fiesem  Kapitel  eine  Anzahl  sicherer  und  verschiedenartiger  Methoden 
^bnnen  gelernt  hahen;  von  den  physikalischen  Eigenschaften  dürften 
nun  aber,  soweit  man  die  Sache  zur  Zeit  übersehen  kann,  die  Spektra 
^A^t  Elemente  ganz  hervorragende  Berücksichtigung  bei  der  Inangriff- 
H^me  des  Problems  verdienen. 

Eine  auch  nur  einigermassen  eingehende  Behandlung  der  spektral- 
analytischen  Erscheinungen  Hegt  natürlich  \v^'\i  ausserhalb  des  ßahmens 
unserer  Aufgabe,  die  uns  ja  nur  auf  diejenigen  Forschungen  hinweist, 
welche  nllgeraeinerc  Gesichtspunkte  ftlr  die  theoretische  Behandlung 
der  Chemie  geliefert  haben.  So  gross  nun  aber  auch  der  iiraktiMrlie 
Nutzen  gewesen  ist,  welchen  die  Spektralanalyse  der  Chemie,  insbe- 
sondere durch  ihre  Hülfe  bei  der  Entdeckung  neuer  Elemente,  gebracht 
h&t,  so  blieben  die  HofFiiimgen  doch  bisher  grt>ssentheilä  unerfüllt,  die 
der  Theoretiker  wohl  darauf  gesetzt  hat.  Aus  diesem  Grunde  soll 
dieser  Abschnitt  nur  eine  knappe  Uebensicht  Ober  die  Emissionsspektra 

f  Elemente  liefern;  auf  die  Absorptionsspektra  organischer  Vorbin- 
gen,  dies  zweite  wichtige  Gebiet  der  Spektralerscheinungen,  werden 
im  vierten  Kapit«!  diese-:  Buches  zu  sprechen  kommen. 
Abgesehen  von  den  sogenannten  Ijuniinescenzerschcinungen, 
'   worunter    man    nach    dem    Vorsch  läge    von    E.   W  i  e  d  e  m  a  n  n  ')    die 
Etthigkeit  gewisser  Körper  versteht,  in  Folge  Süsserer  Umstände,  wie 
Belichtung   (Photoluminesceuz),   elektrischer  Entladung  (Elektrolumi- 
neseenz  der  Gaae).  chemischer  Prozesse  (Chemiluminesconz),  Krrstal* 


•)  WIed.  Ann.  «4.  449  (1888). 
Mfitnat.  TbwiTvUsidiP  ClinBle.    i.  Aalt 
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lisiren  (Kr^etAllohimineBcenz),  schwachem  Erwärmen  (Therm oloiiii* 
nesceoE),  schon  bei  niederen  Tein|ieraturen  leuclitend  7U  weM». 
verdankt  die  normale,  d.  h.  die  durch  die  War  m  ebe  w  e(f  uog  Akt 
Moleküle  erzeugte  Lichtentwicklung,  mit  der  wir  uns  im  Folgenden 
ausschhesslich  beschäftigen  werden ,  ihre  Entstehung  der  hohen  Ten* 
pcratur  des  das  Licht  entsendenden  Stoffes.  Nach  dem  Draper'scben 
Cresetzc  beginnen  alte  festen  und  flOssigen  Körper  (in  hinreichend  diciEat 
Schichten)  mit  zunehmender  Temperatur  Licht  von  immer  kOr^enr 
Wellenlönge  auszustrahlen,  und  ZM*ar  werden  sie  alle  bei  etwa  52>>* 
dunkelrothglQhend,  dann  heltrothgltlhend  und  schtiesshch  weissglUhi'Dd; 
betrachtet  man  das  allmähliche  Erglühen  mit  uinem  Spektroskop,  so 
erscheint  zuerst  da«  rothe  Ende  de»  Spektrums,  um  sich  mit  xa- 
nehmender  Temperatur  immer  mehr  nach  dem  violetten  Ende  hin  aoi^ 
zndebnen.  Alle  festen  und  llUssigen  Kursier  liefern  also  ein  kuntinuir* 
liches  Spektrum:  einzelne  seltene  Erden  jedoch  weisen,  in  hinreichend 
dtlnnen  Schichten  erhitzt,  ein  von  einzelnen  hellen  Linien  durchzogen« 
kontinuirliches  Spektrum  auf. 

Charakteristisch  verschieden  verhalten  sich  die  glühenden  6aw, 
welche  nur  oder  wenigstens  vorwiegend  Strahlen  von  ganz  b»- 
stiuiinten  Wellenlängen  aussenden  und  daher  ein  aus  einzehm 
getrennten  Lichtbändern  gebildetes  Spektrum  liefern ,  welches  man  je 
nach  Anzahl  und  Breite  der  einzelnen  Lichtbänder  als  Bandenspektruto 
oder  als  einfaches  Linienspektrum  bezeichnet.  Auf  der  Thataache, 
dass  unter  gt?gebenen  Bedingungen  des  Druckes  und  der  Temperatur 
jedem  Gase  ein  ganz  bestimmtes  und  in  hohem  Maasae  charakteristisches 
Emission sapektrum  zukunuut,  beruht  die  Emissionsspektralanaijse'), 
deren  Einführung  in  die  Wissenschaft  (18ÜÜ)  ilas  unsterbliche  Verdienst 
von  Bunsen  und  Kirchhoff  ist,  und  deren  erste  Frucht  die  Ent- 
deckung einer  Anzahl  neuer  Elemente  war.  Zur  spektralanalytiscben 
Unters» chuug  ist  es  demgeniäss  erforderlich,  die  betreffende  Substanz 
in  den  Zustand  eines  gltthenden  Gase»  zu  bringen;  bei  leicht  flüchtigen 
Stoffen,  wie  den  Salzen  der  Alkalien,  geiUtgt  die  Flamme  eines  Bunsen- 
brenners; bei  schwerer  tlßchtigeu  bedient  man  sich  je  nach  Umstanden 
des  Knallgasgeblilses ,  des  elektrischen  Funkens  oder  des  elektrischea 
Rohlenhogens.  Auf  der  auswählenden  Emission  der  glühenden  Gase 
beruht  bekanntlich  die  hei  so  vielen  optischen  Versuchen  erfoi-derlicbe 
Erzeugung  monochromatischen  Lichtes.  Uebrigens  sei  betont,  dass 
scharfe  Linienspektra  den  Gasen  nur  bi-i  grosser  Verdünnung  eigen- 
thüralich  zu  sein  scheinen:  mit  zunehmendem  Druck  verbreitern  sich 
die  Linien,  ja  es  können  dann  Gase  sogenannte  kontinuirliche  Spektra 
geben;  nach  Frankland  (IHü^i  ist  z.  B.  das  Spektrum  von  Waaaer- 
gtoffgas,  welches  bei  einem  Druck  von  20  Atmosphären  In  Sauerstoff 
verbrennt,  ein  kontinuirliches. 

'}  V^l-  über  Spuktraluualyte  bcsoodei«  dio  vorU'efl*! ich«  Uobersicht  rou 
Kayser  im  Haodbnch  der  Fbynik  voa  WiDVclminn,  Breslau  1894,  Bd.  U 
8. 39&— 450.  Von  neueren  Werken  lei  ferner  auf  tlie  eingebeude  Litteratursamiunaii' 
■tcllnng  in  Landftuer,  Spektralanalyse,  Brannacbweig  lädt»,  luogewiesen. 
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Dass  jede  Molekülgattung,  ob  isolirtes  Atom  oder  cbemische  Ver- 
^ndung,  ihr  eigenthDmlicheH  Spektrum  besitzt,  kann  nicht  bezweifelti 
iber  die  Frage,  welcher  Molekillgattuug  eiu  beobachtetes  Spektrum 
entspricht,  nur  selten  mit  Sicherheit  heuntwortefc  werden.  Die  Scbwiorig- 
keiteu,  auf  welche  man  hier  stösst,  bestehen  hauptsächlich  darin,  dass 
Qber  den  Holekularzustand  eines  glühenden  Gases  Sicheres  schwer  zu 
ermitteln  Lst,  dass  derselbe  bei  hohen  Temperaturen,  wo  die  Keaktions- 
fäbigkeit  der  Stoffe  wahrscheinlich  eine  sehr  gesteigerte,  sicherlich  aber 
eine  total  reräuderte  ist.  Läutig  ein  sehr  komplizirter  sein  wird,  und 
dass  wir  demgemäss  bei  Vergasung  einer  Verbindung  odor  selbst  eines 
£lemente3  höchstwahrscheinlich  ein  Spektrum  beobachten,  wt^lches  aus 
der  Uebereinanderlagerungvoii  zu  verschiedenen  Mole  kUl- 

[attnngen  gehörigen  sich  zusammensetzt.  Besonders  dürften 
die  Dissociaiionserscheinungen,  die  nai;h  allem,  was  wir  dartlber  wissen, 
^bei  hoher  Temperatur  viel  bäuüger  siud,  als  unter  gewöhnlichen  Um- 
iden,   eine  wichtige  Rolle  spielen;  in    vielen  Fällen  werden  gewiss 

lurch  Reaktion  der  verflüchtigten  Substanz  mit  den  Flamniengasen 
oder  der  atmosphärischen  Luft  neue  Molekülgattungen  in  vielteiclit  nur 
äusserst  geringer  Menge,  aber  in  bei  der  ganz  enormen  £mpßndUchkeit 
de«  Spektroskops  gerade  für  Linienspektra  hinreichendem  Maasse  ent- 
stehen, um  deutlich  erkenn)>are  Linien  zu  liefern.  —  Die  Venuuthung 
ist  geäussert  worden,  dass  einzelne  Atome  Linienspektra,  Atom- 

lomplexe  aber  Bandenspektra  liefern. 

Gesctzral>«sigkeit<^n   in    der   Vertheilung   der  Spehtrnllinfen 

^der  Kleiiieilt«.     Da   es  kaum  einem  Zweifel   unterliegen   kann ,   dass 

las  Emissionsspektrum   auf    das   innigste   mit  der   Konfiguration   und 

'dem  Schwtnguugszustande  der  Moleküle  und  Atome  einer  leuchtenden 

Substanz:  zusammenhängt,  so  darf  man  von  einem  Kinblick  in  die  Qe- 

aetze,  nach  welchen  einerseits  bei  einem  gleichen  Stoffe  die  Linien  im 

Spektrum  sich  vertheileu,    und  andrerseits  diese  Vertheilung  von  Stoff 

zu    Stoff  variirt,    vielleicht   am    ehesten    weiteren    Aufschluss    über    die 

Fragen  nach  der  Beschaffenheit  und  dem  ßewegungszu stände  der  Atome 

erhoffen.     Wenn  man  nun  auch  zur  Zeit  vuii  einer  tieferen  Krkenntnis« 

der  hier  vorhandenen  Qesetzmässigkeiten   weit  entfernt  ist,  so  liegen 

doch  bereits  buchst  beachtenswertbe   Anfänge   vor,   die  zm'  weiteren 

Verfolgung  des  Zieles  anspornen. 

Den  größsten  Erfolg  bat  man  bisher  bei  der  Berechnung  der  Linien 
Ie5  sogenannten  ersten  VVasserstoffspektrums  erzielt,  das  man 
z.  B.  mittels  einer  Geissler'schen  Röhre  erhält,  in  welcher  der  Druck 
nicht  zu  gering  sein  darf.  Die  ganz  einzig  dastehende  Einfachheit  im 
Bau  dieses  Spektrums  scheint  diesem  Elemente  eine  Ausnahmestellung 
zu  geben ,  die  ja  auch  im  perioiÜKchcn  System  oben  deutlich  cum 
Ausdruck  kam.  Wie  nämlich  Balmer^)  entdeckte,  kann  man  die 
Wellenlängen  X  jener  Linien  nach  der  einfachen  Formel 


M  Wied.  Ana,  86.  18  (1&85>. 
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^      w"  —  4 

mit  selir  prosstr  Qenaaigkelt  berechnen.   J.~'  bedeutet  die  Sdiwingungs-' 
zahl,  für  i»  sind  BuccessiTe  die  ganzen  Zahlen  U,  4,  ö  u.  8.  w.  emzufOhreD. 

Setzt  man  in  dieaer  Fonnel  den  Wertli  der  Koastanten  -r-  =  3647,20.»' 

berechnet  man  für  die  danebenstehenden  Werthe  von  w  die  folgend«, 
Wellenlängen: 

IVftsseratoffvpcktrntn- 


Linie 

IM 

herWjlinet 

beobsclitet 

UifftTfU!. 

Hü 

3 

ti5t>4,96 

1)564,97 

0,0 

Hß 

4 

4802,93 

48«ä,03 

0,0 

5 

4941,90 

4343.00 

4-0,1 

6 

4103.10 

4108,11 

0,0 

Ht 

7 

3971,40 

3971,40 

0,0 

HC 

8 

3890,30 

»890,30 

0,0 

H-, 

9 

3636,70 

3836.80 

+  0.1 

H^ 

10 

87St9,20 

879!1,20 

0,0 

Ht 

11 

8771,90 

.^771.90 

0,0 

Hx 

12 

3751,40 

3751,30 

-0,1 

H)i 

13 

&1Z5M 

3735,80 

-0.» 

5"* 

14 

3733,30 

.S  722.80 

-0,4 

Hv 

lö 

3713,30 

3713,90 

—  0.3 

Die  unter  .beobachtet'  v er/ei cJmelen  Wellenlängen  sind  (in  zebn- 
milliunstel  Millimeter  ausgedrückt)  neueren  Messungen  vgn  Arnes') 
entnoiiinieti;  der  AnachhiK>^  der  nach  ßnlmer*s  Formel  berecfaneteo 
Wellenlängen  an  die  Beobachtung  ist  ausgezeiclinet. 

Mit   dem    sogenannten    .zweiton   Wasscrstofispektnun',    welchaal 
BUS  zahlreichen   feinen  Linien  besteht,   hat  obige  Formel  keinen  Zu- 
sammenhang:   f.a  liegt  die  Verniutliung  nahe,    das»  die  beidi'n   Linien- 
spektren zu  verschiedeneu  Molekularzuütändeu  des  Wasserstotls  gehören. 
Mögb'cber weise  erschwert  der  Umstand,  dass  auch  die  Spektren  »nderur  m 
ElemcntL-    durch    Ucbereinanderlagerung    mehrerer    zu    Terschiedenen  1 
Holekulicrzuständen   gehörigen    entstanden   sind,   und  dit^   ihre  Tren- 
nung nicht  wie  beim  Wasserstoff,  wo  man  da^t  erste  Spektrum  gesondert 
erhalten  kann,    von  seihst   sich  ergieht.  die  Entdeckung  weiterer  der- 
artiger Getietzmässigkeiten. 

Wim  die  Beziehungen  zwischen  den  Spektren  verschieden-] 
artiger  Elemente  anlangt  so  wies  Lecoq  de  Boisbaudran  (lät}9)'; 
darauf  hin,  daas  die  Spektra  rler  Alkalimetalle  sich    um  so  mehr  nt 
dem   roihen   Ende  des  äpektrums   verschieben,  je  grösser  ihi'  Atom- 


')  PbiL  Mag.  (S)  80.   (1890);    *gi.  naob  Coroa.  .Touni.  de  phy».  [2J 
S41  (1886). 
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gewicht  ist  Neuerdings  sind  Ton  Kajser  und  Kuoge*)  die  Spektra 
einer  Anzahl  Mütallef  die  im  galvuniscLen  Koldunbogun  verdRiupft 
wurden,  milU-Is  Bowlnud'scher  Konkavgitter  photograjihisch  fisirt 
und  die  Wc-llt^nlÜngen  ihrer  l.iuion  hi^  auf  r-ircii  ein  liiiiiilertiinillionstel 
Millimeter  genau  festgestellt  Dabei  zeigte  äich,  dasü  sich  die  Linien 
mittels  der  Formel 

ziemlich  gut  berechnen  lassen;  die  Formel  ist  eine  Verallgemeinening 
der  Balnier'scben,  doch  giebt  sie,  trotzdem  sie  zwei  Konstante  mehr 
enthalt^  die  nn  Metallen  angestellten  Beobachtungen  nicht  entfernt  mit 
der  gleichen  Vorzüglichkeit  wieder ,  wie  ej?  beim  Wasserstoff  der  Fall 
war.  Ausserdem  war  es  nicht  möglich,  durch  eine  derartige  Formel 
das  Spektrum  eines  Metalls  wiederzugeben ,  sondern  es  masstc  eine 
Zerlegung  in  eine  Anzahl  Serien  erfolgen ,  für  die  dann  einzeln  die 
Werthe  der  Konstanten  A,  ß,  C  zu  bereclineu  wan?n.  Ferner  »i^ab 
sich,  dass  bei  den  Elementen  der  ersten  Mendelejefrschen  Glrnppe 
die  Serien  (Jedes  Element  hat  deren  mehrere)  nicht  aus  Linien,  son- 
dern aus  Linienpaaren  bestehen.  Kayser  und  Runge  unterscheiden 
diese  Serien  als:  1.  Hauptserie.  Ihre  Paare  sind  die  Ktiirksteii  Linien 
des  Spektrums  und  leicht  umkehrbar,  d.  h.  bei  genügender  Dichte  des 
DaiiipfcK  (ivscheineu  sie  dunkol.  Mit  zunehmendem  »■  nimmt,  ihre 
ScbwingungsdüFerenz  ab.  —  2.  Erste  Nebeuserie.  Starke,  sehr  un- 
scharfe Linienpnare  mit  unter  einander  gleicher  Schwingiingsdifierenz. 
—  3.  Zweite  Nebenserie.  Schwächere,  aber  schärfere  Linienpaare 
mit  unter  einander  gl  eicher  Schwiiigungsdifferen/  hlerselbt.'ri  wie  bei  2). 
Dieselbe  Schwingungsdifferenz  besitzt  auch  das  erste  existirende  Paar 
dt!r  Hauptserie,  so  dass  diese  Differenz  die  wichtigste  spt-ktroskopiscbe 
Konstante  des  betreffenden  Eh-mentes  ist,  die,  wie  wir  gleich  sehen 
werden,  mit  seinem  Atomgewicht-e  in  Beziehung  zu  stehen  scheint. 
Die  Hauptserie  wurde  nur  bei  den  Alkalimetallen  gefunden,  alle  anderen 
Elemente  scheinen  nur  Nebenserien  zu  besitzen.  Im  Spektrum  des 
Bariums  wurden  keine  Serien  gefunden ,  das  des  Lithiums  besteht  nur 
aus  einfachen  Linien. 

Die  Elemente,  welche  zur  gleichen  Vertikalkolumne  des  periodi- 
schen SyütemH  fS.  IH'i)  gehören,  h«sltz«ii  eine  ofi'enbare  Analogie  im  Bau 
ihrer  Spektra,  wenigstens  ist  dies  fDr  die  ersten  beiden  Gruppen  und 
I  einen  Theil  der  dritten  festgestellt;  Hlr  die  folgenden  ist  noch  nichts 
I  bekannt.  Scheidet  man  jede  dieser  drei  Gruppen  in  die  beiden  Ab- 
L  itheiliiHgen  chemisch  besonders  naheyUlieiidtrr  Elemente,  so  haben  wir: 
K  Li,  Na,  K,  Hb,  Cs;  IL  Cu,  Ag;  IIL  Mg,  Ca.  Sr;  IV.  Zn,  Cd,  Hg; 

')  Wieil.  Anu.  41.  302  (18B0).  48.  38fi  (1691)  i  «uafuhrlicber  iu  de»  ALIi. 
der  Beri.  Aicad.  vou  1S90,  1891  u.  1892;  eine  ZuiammeiiBt^fllmiK  der  ErficbuiaBe 
findet  luan  in  dem  S.  I!t4  citirt«n  Abichnitt  in  Wink  cIdi  ünn's  Hundbucli  der 
nijMk.  —  Erwähnt  »ci  noch,  d«u  Rydiier)!  nnabhäiigig  von  Kayier  und 
Rnn^c  ihnlieh(^  Anftchaiiantten  crmilteltL-,  vgl.  Svenaka  Akad.  Hautll.  83.  (I8S9 
bi«  1891);  Wied.  Ann.  5«.  629  (18»8);  AatrophyMcal  .loom.  6.  233  (1697). 
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V.  Al^  In,  Tl.  und  innerhalb  dieser  Grup[ien  ist,  wie  besonders  sm 
unteiuteliender  Tabelle  ersichtlich,  die  Analogie  besonders  gross.  Iümt- 
halb  jeder  dieser  Abtbeilungen  verschiebt  sich  das  Spektrum  mit  vacb- 
s^ndem  Atomgewichte  nach  Roth,  von  einer  Abtheilung  zur  folgenden 
indessen  stark  nach  der  Ä-it^  dnr  kürzeren  Wellen.  Die  obwaltenden 
l{egelmäRsigkeit«n  erkennt  man  am  besten  aus  der  Betrachtung  der 
Zalilenwerthu  folgundcr  Tabelle,  welche  die  (mit  10"  multiplizirten) 
Znhlenwerthe  der  Koustanteo  A,  H  and  C  enthält. 


Ers 

te  Nebenserie 

Zwei 

te  Neboneeric 

V 

V 

A 

b 

C 

A 

B 

C 

»* 

Li 

Na 

K 

Kb 

Ob 

2H.S87 
24  475 
21991 
20  939 
IS  743 

109  Q2h 

110  065 
114  450 

121  lys 

122  869 

1847 

4149 

iiiHd 

134  616 

30r.  824 

28  Öß? 
24  549 
•22  021 

lüzsyi 

120 72Ö 
119  993 

231700 
197  891 

62  506 

17 

57 

234 

MS 

32& 

381 

30» 

-  Cu 

!)1&»2 

30  712 

13UW) 
130  621 

108&060 
1  093  823 

81593 
30  096 

124  809 
123  788 

440  582 
394  303 

249 
921 

622 

794 

Mg 

Ca 

8r 

3y  796 

susid 

81081 

130  39S 
123  547 
122  :-l28 

M320dO 
9€16£^ti 
837  473 

'  39K37 
84  041 

1 

125  471 
120  898 

518  781 
346067 

41 
102 
8'.t4 

713 

äSS 
517 

Zn 
Cd 
Hg 

42fi4& 
40  75S 
40  159 

181641 
128  635 
127  484 

1236125 
1  289  «19 

1252695 

'  42  95^ 
1  40  797 
;  40  218 

126  919 
126146 

126361 

532  850 
.■i5fi  137 
613268 

S8ti 

11. sg 

4633 

918 

929 

1161 

AI 
In 
Tl 

4ä30fl 
44615 
41  M2 

15fltia2 
139308 
132293 

2  505  331 
1311032 
1  2C&  223 

48  845 
44  535 
4150Ö 

Vil  527 
126  766 
122617 

687  819 
643  584 
790688 

112 
2S13 
7795 

1534 
1721 
187« 

h  ist,  vric  man  »ieht,  von  Element  zu  Element  wenig  ver- 
ttcbieden;  A  nimmt  in  jeder  Reibe  mit  waclisendera  Atomgewichte 
ab,  was  die  oben  erwähnte  Verschiebung  des  Spektrums  nach  Roth 
charakterisirt. 

Die  oben  besprochene  gleiche  Schwingungsdifferenz  aller  Paare 
resp.  diejenige  der  beiden  ersten  Linien  der  Triplets  der  beiden  Nebea- 
serien  v  befindet  sich  in  der  vorletzten  Kolumne,  und  in  der  letzten 
Kolumne  ist  dieser  Werih  angeführt,  dividirt  durch  das  Quadrat  des 
Atomgewichts  a.  Innerhalb  jeder  der  fOnf  Abtheilungen  ist  derselbe 
annähernd  konntant,  d.  h.  die  Weite  der  Paare  und  Triplets.  ge- 
messen durch  die  Schwingungsdifferenz,  ist  innerhalb  jeder  Abtheilung 
angenähert  dem  Quadrate  des  Atomgewichts  proportional. 

Auch  bei  den  Bandenspektreu  der  Metalloide  sind  gewisse, 
den  obigen  zunt  Theil  verwandto  Uegelmäsüigkeitea  aufgefunden  w( 
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Wie  nümlicb   Deslnndres*!  fand,   lüsst   sich  (.sauühenid)  die 
'^ertheiluQ^  der  Banden  durch  die  Formel 

X->  =  ^  +  ßw' 

ausdrücken ,  worin  tn  wiederum  die  Ordnungszahl,  A  und  B  Kod> 
Btante  bedeuten,  die  für  die  betreflende  Serie  des  Elementes  charakte- 
ristisch sind.  X  bedeutet  die  Wellenlänge  einer  bestimmten,  cha- 
rakteristischen Linie  der  Bftiide,  die  aU  ihr  Hepräsentant  zu  gelten 
hat.  Auch  fUr  die  Vertheilung  der  Liuiun  innerhalb  der  einzelnen 
Banden  bewährt  sich  (annühemd)  das  gleiche  Gesetz 

worin  «  und  /'  wiederum  Konstante  siud.  Setzt  man  m  =  o,  so  erhält 
man  die  Omndschwingung  der  Bunde,  die  von  Deslandres  als  die 
oben  ens'ähnte.  zur  Churakterisirung  der  Bande  geeignete  Linie  ge- 
wählt wird.  Das  letztere  Gesetz  bedingt  es,  dasa  die  einzelnen,  jrar 
gleichen  Serie  gehörigen  Banden  eines  Elementes  deutliche  Aehdich- 
keit  bezüfiflich  der  Zahl  ihrer  Maxima  und  Minima  der  Helligkeit,  so- 
wie der  Abstände  und  Anordnung  letzterer  aufweisen,  wahrend  das 
erstere  für  die  Anordnung  der  Banden  eine  ähnliche  Regel mässtgkeit 
fordert,  wie  wir  sie  bei  den  Ltnienspektren  der  Metalle  antrafen. 

Wie  aus  dem  Vorhergehenden  ersichtlich,  gilt  also  ganz  allge- 
mein der  Satz:  je  weiter  man  sich  dem  rioletten  (brech- 
bareren) Ende  des  Spektrums  nähert,  um  so  dichter  drängen 
sich  die  Linien  an  einander,  und  im  Ultraviolett  ist  der  Linien- 
reichthum  fiist  regelmässig  am  grössten. 


II.  Kapitel. 

Die  kinetische  Theorie  der  Moleküle. 


Allgi*nieiues.     Nachdem  wir  im  vorangehenden  Kapitel  luis  mit 
den  Eigenschaften  der  Atome  beschäftigt  haben,  die  wir  als  die  Bau- 
steine  ansehen,  durch   deren    ZusnminenfUguiig  das  Molekül  entsteht, 
wollen  wir  in  diesem  und    den    nachfolgenden   Kapiteln    uns  eine  Vor-  %- 
Stellung  TOD  den  Gebäuden  zu  verschaffen  suchen .  die  aus  jenen  Ban- 
steinen  sich  bilden.     Wir  wollen  uns  nicht  verhehlen,  dass  wir  damit 
aufhören,  in  engster  Beziehung  zur  Erfiihrung  zu  bleiben;  gewiss  wäre 
es  angängig,   auch    ohne  derartige  Spekulationen    unter  der  sicheren 
L^tlhrung  der  Thermodynamik  ein  Lehrgebäude  der  theoretischen  Chemie 
^Hu  errichten,  allein  dann  wflrde  uns  manche  wichtige  Erkentitntss  ver- 
^morgen   bleiben.     .Gewiss    ist    es    ein    Vorzug,    dass   die   Gesetze  der 
^■Tnec hanischen  Wärmetheorie,  gerade  weil  sie  auf  keiner  der  Hyjwthesen 
Ober  die  Zusammensetzung  der  Körper  beruhen,  unumstössliche  Wahr- 


*)  Compt   read.  104.  Ö72  (1887),  lOV.  342  (188t!i),  110.748(1890),  tU.mi 
1891);  Aon.  chim.  phys.  (6)  14.  &  (18»d)-.  .lotun.  de  phys.  (2)  10.  '276  (1890). 
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faeitf>n  enthalten.  Sollte  loau  sich  jedoch  dadurch  von  tiner  eia* 
gehenderen  Untersuchung  nach  dem  WeHon  der  Kör)>er  nbhuUeii  liist^a 
können,  aus  Sc-Iieu  den  Kreis  der  unuiiistösslichen  Wahrheiten  veriasmi 
zu  müssen,  so  würde  man  sich  muthwiltig  einen  Weg  zu  neuen  Wahr* 
heiteii  verschlieaseu."  ^) 

Zfrei  unter  sich  sehr  verschiedene  Wege  führten  zu  brstiianiteo 
Vorstellungen  über  die  Welt  der  MglekQle.  £iuer»eits  suchte  m&n 
aus  rein  mechanischen  Prinzi|iien  manche  Eigenschaften  dor  Molekfilt 
und  diidurch  gleichzi'itig  auch  die  der  aus  ihnen  gebildeten  Subttuu 
abzuleiten.  Ks  war  dies  Verfahren  ursprünglich  rein  deduktiver  Natur; 
aber  beim  weiteren  Ausbau  dieser  Methode,  als  es  galt,  die  £igeB- 
schnften  dts  Stoffes  mit  denen  der  Moleküle  in  immer  engeren  Zb- 
sammenhang  zu  bringen,  musste  uian  auch  hier,  wie  überall  iu  der 
Naturwissenschall,  induktiv  zu  Werke  geben.  Den  grCsst«»  Erfolg 
dieser  Forschungsmethode  haben  wir  wohl  darin  zu  erblicken,  doss  sit 
uns  das  Wesen  der  Wärme  durch  i^infache  mechanische  V'onsteUungeo 
rerständUch  nmchL 

Andrerseits  führte  ilie  Beschäftigung  mit  den  zahllosen  Kohlen- 
stoffverbindungcn  zu  eingehenden  Betrachtungen  Über  die  Ajiurdnung 
der  Atome  im  Moleküle;  bald  gewannen  allmählich  die  anfangs  un* 
beslinimteu  Vermuthungen  greifbare  Gestalt  und  untertitützteu  die  Arbeit 
des  Experimentators  so  wirkungsvoll,  dass  jede  Furcht,  man  ergebe 
sich  in  allzu  kühnen  Hyitothesen,  angesicht«  der  unleugbaren  Erfolge, 
zu  denen  sie  fUhrten,  gegenstandslos  werden  musste;  so  entstand  die 
Strukturchemie  uud  ihre  konsctjuente  Fortaetzung»  die  Stereo- 
chemie. 

Es  wandelte  den  ersten  Weg  der  Physiker,  den  zweiten  der 
Chemiker;  da  sich  lange  Zeit  der  eine  um  den  andern  sehr  wenig 
kümmerte,  war  der  gegenseitige  Nutzen  ihrer  Bemühungen  ein  £kst 
verschwindendtT,  und  selbst  heute  fehlt  es  noch  an  der  Brücke,  die 
den  llebergang  bildet  von  den  mechanischen  Vorstellungen  des  einen 
zu  dem  Valeiizbegriff  des  zweiten. 

Wir  werden  uns  in  diesem  Kapitel  mit  der  mehr  physikalischen 
Seite  der  Molekül artheoriv  bescliüftigen,  wobei  jedoch  ungesicbts  des 
^  knappen  Raumes  nur  das  fllr  unsere  Zwecke  Wichtigste  zur  Sprache 
gel&iigen  soll.  Uistorisch  sei  hier  nocJi  bemerkt,  dass  bereiU  IT-IO 
Daniel  Beruoulli  im  Wesen  die  heute  allgemein  angenommene 
kinetische  V'^urstellung  über  die  Beschaffenheit  der  Gase  »^irb  gebildet 
hatte,  dass  aber  erst  1845  J.  J.  Waterston  der  Londoner  Koyol  Socie^ 
eine  Abhandlung  vorlegte,  die  eine  sehr  glückliche  und  erfolgreiche 
Ausbildung  der  kinetischen  Gaatheorie  enthielt.  Leider  blieb  die  Ab- 
handlung damals  ungedruokt  und  erst  in  neuester  Zeit  veranlaaüU;  Lord 
Rajleigh,  der  sie  im  Archive  auffand,  ihre  Veröffentlichung 'J.     So 


>)  van  der  Waals,   KontinoitSt  dei  gut.  u.  ÜiM.  Zustande«,  9.  Ui 
'Lftipiijr  lJ*8i. 

*)  Pbil.  Trauti.  188.  1  (1892). 
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e-ü  denn,  dass  185t)  Kroouig  imd  1857  Clausius  im  wescni- 
Ucb«n  die  gleichen  Ansicbten  uuHbhüugig  eatn-ickelten.  Nachdem  bo 
die  (Tniudgedanken  klar  crtusst  wareu,  betheüi^ton  sich  Clausius, 
Maxwell.  Bultztnanu,  O.  K.  Meyer,  van  der  WaaU  u.  A.  erfolg- 
reich um  weiteren  Ausbau  der  Theorie. 

Wt^en  LitUTalur  viTgleichc  O.  K.  Meyer,  Ki iicti«!!!«  Thwjrio  '1er  Gaw, 
BreaLttu  1^7  (im  Neaerschdaen  be^ft'en),  ia  velobem  WeHt  aaf  leicht  ventind- 
liciir^  IJ*rHt«IIuu^  uud  Prüfung  an  diT  Erfnliniiig  Gewicht  i;plegt  wird;  ferner  in 
erster  Linie  Roltzmann,  (insilieuric  J,  IjQiiitiK  1895,  wost'Ihsl  d^jr  Suhwcrpunkt 
auf  L-xikkteater  Itgrchnrbeitttiig:  und  Be^nmdting  <ler  KuiKlsnieutalhyiiothesea  ruht; 
femer  •!»«  leidtu-  unTollHtündii;  gehliobea«  rortrufflichu  Werk  von  Cl a  u  s i  as, 
MechaniM-he  WSnneUioorie  XU,  BrAonscliweig  1^9—18^1 

KiiiMischp  Theorie  der  Gase.  Diese  Theorie,  welche  den  ersten 
erfalgruichen  Vtrüiich  diirstHlll.,  iirii  aiis  durch  Kinfiichheit  tind  Äo- 
schaulu-hkeit  ausgezeichneten  Voraussetzungen  Ober  das  Wesen  der 
Muk-kDie  eine  Anzahl  stofflicher  Eigeti^icliiiften  der  Materie  zu  erkltlrcn, 
geht  von  den  Annahmen  aus,  d&»&  die  MolekQle  eine«  Qases  eine 
zwar  auvjierordentlich  kleine,  aber  immerhin  eine  gewisse  endliche 
Ausdehnung  besitzen,  so  dass  der  von  den  Molekülen  selber  (oder  ihrer 
WirkuHg$S|diürel  eingenommene  Hnum  klein  gegen  da»  vom  Gase  als 
ßanzem  orftllte  Volumen  ist.  Die  Mulektlle  befinden  sich  demgemöss 
in  einem  im  Vorgleich  zu  ihrer  Ausdehnung  sehr  grusseu  Abstand 
von  einander  und  Üben  daher  im  allgemeinen  auf  einander  keine  merk- 
lichen Kräfte  aus;  nur  wenn  sie  einander  sehr  nahe  kommen,  treten 
abxtoasende  Krilfte  auf,  welche  alabald  zu  einer  gegenseitigen  Ent- 
fernung filhren,  oder,  mit  anderen  Wurten,  die  Moleküle  verhalten  »ich 
beim  Zuaammenfitoss  wie  absolut  elastische  Körper. 

Betrachten  wir  die  Bahn  eines  beliebig  herausgegriffenen  Mole- 
kOls;  dasselbe  wird  sich,  weil  es  nicht  dem  Kinflnsne  Irgend  welcher 
Kräfte  unterworfen  ist,  mit  einer  gewissen,  gleichförmigen  Ge- 
st'hwiodigkeit  bewegen,  bis  es  mit  einem  anderen  Moleküle  kollidirt. 
Bei  dem  Abprall  von  diesem  wird  es  im  allgemeinen  mit  einer  an 
Richtung  und  firrtsse  veränderten  gleichförmigen  Geschwindigkeit 
daronfliegeUf  bis  wieder  ein  Zusammenst4>M>  erfolgt  u.  s.  f.  Die  Bahn 
des  betraehteten  Moleküls  wird  also  eine  zickzackfürnnge  sein, 
deren  einzelne  gerudhnige  Besiandtboile  mit  wechselnden,  d.  Ii.  um 
einen  gewissen  Mittelwerth  schwankenden  Geschwindigkeiten  durch- 
laufen werden.  Ebenso  wird  die  Ausdehnung  dieser  frei,  d.h.  ohne 
Zuaammcnstoss  mit  einem  anderen  Molekdl.  durchlaufenen  Strecken, 
der  sogenannten  ,.freien  WegliVugen ' ,  einem  fortwührenden  Wechsel 
unterliegen,  jedoch  unter  konstant  erhaltenen  üusäcren  Umständen  eben- 
falls um  einen  gewissen  Mittelwerth,  «die  mittlere  freie  Weg- 
länge*, schwanken. 

Die  mittlere  kinetische  Energie  der  fortschreitenden 


c 


m 


ewegnng  eint«  einzelnen  Moleköla  beträgt  -^  «",  wenn  wir  mit  m 
seine  Masse  und  mit  u'sein  mittleres  tieschwindigkeitstjuadratbeseichnen; 


202 


Atom  und  MoIcktU, 


ausser  der  Eoergie  der  fortschreitenden  Bewegung  aIht  wird  das  Uolekfll 
noch  eioe  geivisse  inoeri-  Energie  besitzet),  wetcbtr  durcb  die  lebendige 
Kraft  der  Rotationsbewegung  des  Moleküls  sowie  durch  diejenige  d«r 
Schwingungen  gegeben  ist.  welche  die  das  MoIekUl  bildenden  Alom 
in  ihm  vollführen.  Auch  von  der  inneren  Energie  eines  MuIebiÜs  haben 
wir  nnzunchrnen,  doss  sie  keinen  konst«nt<^n  Betrag  besitzt,  sonders 
im  Laufe  der  Zeit  um  einen  gewissen  Mittelwerth  v&riirt. 

Der  Druck,  unter  welchem  ein  abgeschloüsenes  Gasrolum  steht 
und  welchen  diese«  umgekehrt  auf  die  Wände  des  einschüessenden 
Geiusst'S  uusUbt,  lasst  sich  aus  den  Gh'undannahuien  ohne  weiteres  ver- 
stehen und  berechnen.  Er  wird  lier^orgebracbt  durch  die  Stusse  der 
an  die  (rffjLsswand  nnprallenden  und  von  ihr  zurückgeworfenen  6a§- 
niolekülo.  und  es  ist  snfort  evident,  dass  er  unter  sonst  gleichen  Vm- 
sUnden  der  Zahl  dieser  StOssc,  letztere  aber  wiederum  der  Menge  der 
in  der  Volucieinheit  befindlichen  Moleküle  oder  der  Dicht«  des  Gases 
proportional  sein  wird.  Dies  besagt  aber  nichts  auderes.  als  dass  dar 
von  einer  eingeschlossenen  Oasmasso  ausgeübt«  Druck  dem  von  ibf 
eingenommenen  ßaume  umgekehrt  proportional  sein  muss ,  womit 
das  Boyle-M  ariottesche  Gesetz  (S.  41)  erklärt  ist. 

Ziu"  quantitativen  Berechnung  des  Druckes  denken  wir  uns  io 
einem  WUifel,  dessen  Inhalt  der  Vohimeinheit  und  dessen  Seitenflächen 
demgemäss  je  der  Flächeneinheit  gleich  sind,  eine  beliebige  Menge 
eines  t^inbeitlirlien  Gases  eingeschlossen.  Die  Masse  eines  einzeloeo 
Moleküls  sei  »i,  ihre  Anzahl  *V;  dann  bedeutet 

»I A"  =;  p 
die  Dichtigkeit  des  Gases. 

Das  mittlere  Geschwindigkeitsquadrat  der  MolekOle  u*  wird, 
sofort  zu  übersehen,  für  den  ausgeübten  Druck  massgebend  sein;  denn 
von  ihm  hängt  sowohl  die  Wucht  wie  auch  die  Häufigkeit  des  Anpralls 
der  Gasmoleküle  ab.  Ein  Molekül,  welches  senkrecht  gegen  eine  der 
WUrfelflächen  anatüsitt.  wird  von  dieser  mit  der  gleichen,  aber  der 
Richtung  nach  entgegengesetzten  Geschwindigkeit  reflektirt  und  erhalt 
somit  die  entgegengesetzte  Bewegungsgritsse:  letztere  erflUirt  also  seitens 
der  Wand  die  Aeuderung 

2m  V, 

Bezeichnet  nun  v  die  Anzahl  Moleküle,  welche  in  der  Zeiteinheit 
aii  eine  W'ürfeltlitche  anprallen,  so  berechnet  sich  der  auf  di<i  Flächeo- 
oinbeit  ausgeübte  Druck  zu 

;j  =  Sffiuv. 

Uni  V  zu  Enden ,  denken  wir  uns  die  unregelmässige  Bewegung 
der  Moleküle  einen  Augenblick  geordnet;  sie  m0gen  während  deaselben 
alle  die  gleiche  Richtung  besitzen  und  zwar  senkrecht  zu  einer  der 
Seitenflächen  unsere»  Würfels  sich  mit  der  mittleren  Geschwindigkeit  n 
bewegen ;  dann  berechnet  sich  während  diesef«  Augenblicks  die  Zahl 
der  Moleküle,  welche  bei  konstant  erhaltenen  äusseren  Umständen  an 
die  Wand  anprallen  würde,  einfach  zu 
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cl  man  übersieht,  dass  wuhrend  desitelben  die  bctrcfTendc  Seitenfläche 
allein  den  vom  Gase  ausgeübten  Gesammtdruck  zu  ertragen  hat.  Dieser 
Gesamintdruck  rertheilt  sich  nun  iibt^r  bei  der  thatHüchUrli  stattfindenden 
Bewegung  auf  alle  sechs  Seitenflächen*);  es  wird  also  in  Wirklich- 
keit V  nar 

Nu 


6 


eond  der  gesucht«  Brack  somit 


3  "«*''  =  I 
beimgea. 

Aus  dieser  Gleiehunj?  iiU»t  sich  die  Geschwindigkeit  der  Molekeln  u 
für  jede  Gaaart  berechnen.  Betrachten  wir  z.  B.  bei  0"  eine  unter 
Atmosphären  druck  in  einem  Kubikcentinieter  abg^^-srhloüseue  WassersUifi^- 
menge.  so  beträgt  das  Gewicht  derselben  0,0lj(l08088  g  uud  der  auf  ein 
Quadratcentimeter  von  ihr  ausgeübte  Druck  1033,3  g-Gewichte.  oder 
K  1033,3  >:  080,6  absolut«  Einheiten  (080,(3  =  Erdbeschleunigung). 
^K         Wir  finden  u^,  also 

^lieit»! 
I     schwj 


3  X  1033,3  .-.  98U,G 


=  183900 


cm 
sec. 


0,00008988 

Die  WosserstofiniolekÜle  bewegen  sich  hiernach  mit  Gescbwindig- 
ieit«n,  die  um  den  ganz  enormen  Mittelwerth  von  1.84  km  pro  Sekunde 
schwanken:  für  andere  Gase  finden  wir,  weil  nach  Avogadro's  Kegel 
I     p  dem  Molekulargewichte  JW  proporiinna)  ist 

^^  _  ,o..nrtrt  .  /'  ii,0I6       cm  261  100 


H«  =  183900 


\/- 


M 


cm 

sec. 


i/"jr 


Vom  Drucke  ist  "  unabhängig:  mit  der  Temperatur  nimmt  u  zu 
und  zwar  ist,    da  p  dor    absoluten  Temperatur   (troporlional    ist,   auch 

-^u",  d.h.  die  mittlere  kinetische  Energie  der  fortschreiten- 
den Bewegung,  der  absoluten  Temperatur  proportional,  und 
amgekebrt  ist  die  mittlere   kinetische  Energie  der  Moleküle 

»Ines  Gases  cia  Maass  der  Temperatur. 

Diese  Auffassung  (Detinition)  der  Temperatur  hat  zu  einer  ganz 
neuen   Vorstellung    über   dun    Wesen    der   Wärme    überhaupt    gcfllhrt. 
>er  Wärmeinhalt   eines  Körpers,   gleichgültig  in   welchem  Aggregat- 

kustandle  er  sich  )>efindet,  wird  im  Sinne  der  kinetischen  Anschauungen 
'durch    die  Gesamiutsumme    der    kinetischen   Energie    seiner  Moleküle 
repräscniirt;  die  kinotische  Energie  setzt  sich  zusammen  aus  der  fort- 
schreitenden Energie  der  Moleküle  (oder  richtiger  ihres  Schwer- 


*)  Diese  Sohlnnweise  bedarr  strcnggeuommen  einer  nXhereu  Beftründang ; 
T|ri  dsrober  du  3.201  ciUrte  Werk  ron  Boltsmaan. 


imä   'htwe  Ena«reD  Energie,    welche   aus   dor   lcl>ei]di^* 
Igen  des  gesunmten  HoleküU  mk 
4*r  ScliwitiguDgen   besteht,    die   die  AUi 
«OfflhmL.     Wahrscheinlich    ist    nicht    nur    ' 
b»  «fltn  Eirpern  der  erstere  TheO  der  absoluten  f^m- 
K  ftbsolnten  Nullpunkt  (—  27^  ')  wOrde  bicr- 
MoIekQle  aufbüren,  die  Materie  verfiele  hier 


Bewegung  der  Moleküle,   welche   den  Wüm»- 

t,  iat  also  i'rinzijuen  nicht  verschieden  r<m 

eines  Körpers,   z.  Vt.  einer  Ben-fgung,  bei 

%riefctlfa-  iiwftirn  in  gleicher  Richtung  und  mit  gleicbcf 

■■  sich  verschieben,  und  der  Kürix-r  somit  di 

Ntoo«^     ADÜD   Vüiu   rein    praktischen  Standpunkte  aiu, 

a    lilH    Att^ü^   AO    den    Exjienmentator    herantritt ,   die 

1  m.  geordneter  oder  in   ungeordneter  Bewej^g 

'Arbeitsleistung  zu  Tenvenden.  finden  wir  eines 

Catenchied.     Denken  wir  uns  einem  beliebigen 

kinetischi'  Knergie  zugeftlhrt.  zunächst  in 

.   wodurch   derselbe    als   Üanzes   eine  be* 

4^iutaiH  vder  Rotntionsgt^äch windigkeit  erhKlt,  xweiteDs 

B«w«;gung  (Wärme),    wodurch    die    einzelnen 

Mch   OrO»se   und    Richtung  wechselnde,    fort- 

hwindigkcit  erlangen  oder,   mit   anderen 

k'^tfwanMr  um  einen  bestimmten,  von  seiner  spezifiscbwi 

gesteigert  wird.    Ks  bietet  keine  Schwierig- 

Bhttail  •>  Energie   dem  KOrper   zu  nehmen    nod  zu 

\jiiai>jto*nTig    oder    zur   Erwärmung   eines   anderen 

.Jt^  m  verwenden;   allein  es   iöt  ftlr  die  gegen- 

KipMiuientirkunst   eine   unlösbare   Aufgabt-,   die 

int  Mtyvordneteu  Bewegung  /u  bt^Uebiger  Arbeits- 

(^  tie  etwa  voUstSndig  in  Energie  fortschreitender 

^^^mik  Krirpers    zu    verwandeUi.     WotJ    wäre    die 

'^libt  ft'  *i>i  We^en ,   welchem   den  Molekülen  einzeln 

.Wf  Hiwrgungsenergie   entziehen  könnte,   wie  wir 

'  *Vrmtionen  hinreichend  grossen  K&rper,  nicht 

^  iiuen    nicht    wuhrneh  in  baren    MolekCle    im 

jjfftnr  wtr  wieder  durch  AbkOhlen  mittels  gt-eignetcar 

— .  «f«yjrtiiiglicheu  Kfirper  div  zugf'f^hrte  Wärme,  so 

^>    «wtgvtftns   tbeilweise   dieselbe    in   Energie   der 

^^iMtfM^  tttttuaetnu).    Wir  gelangen  also  auf  diesem 

i>u  \.ktf4twh*n  Betrachtungsweise  zn  einer  aascbat^ 

kTt^tenseitige  Terwandel barkeit  von  Wi 

\   nu'    der  erste  Hauptsatz  der  mechanisch«^ 

iifc  rucvrstArbarkeit   der  Em-rgie  und  Aequi- 

VtW«t»  unmittelbar  aus  der  durch  die  kinetische 

,.^^Te»wi   Au^astiung  Avr  Warme  aU   kinetischer 
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Energie  sich  ergiebt,  so  führt  uns  der  wesentliche  Unterschied,  welcher 
(nach  dem  gegenwärtigen  Stande  der  Experimentirkunst  wenigstens) 
bei  der  Verwerthung  kinetischer  Energie  geordneter  (makroskopischer) 
und  ungeordneter  (molekularer)  Bewegung  zu  machen  ist,  auf  den  Satz 
von  der  beschränkten  Umwandlungsfäliigkeit  von  Wärme  in  äussere 
Arbeit  —  den   zweiten  Hauptsatz  der  mechanischen  Wärmetheorie  *)■ 

Regel  von  Arogadro.  Vergleichen  mr  zwei  verschiedene  Gase 
bei  gleichem  Drucke  und  bei  gleicher  Temperatur,  und  bezeichnen 
wir  mit  ^j,  »ij  und  «i  die  Anzahl  der  Moleküle  in  der  Volumeiuheit, 
ihre  Masse  und  ihre  mittlere  Geschwindigkeit  beim  ersten ,  und  mit 
jYj,  »ij  und  Wj  die  entsprechenden  Grössen  beim  zweiten  Gase,  so 
mass  der  gemeinschaftliche  Druck  "p  in  beiden  Gasen  nach  der  S.  203 
abgeleiteten  Formel 

p=  g  A>(,tt,s=  y  A'gmgKg" (1) 

betragen.  Nun  lehrt  die  Erfahrung,  dass  beim  Vermischen  zweier 
Gase  von  gleichem  Druck  und  von  gleicher  Temperatur  weder  Druck- 
noch  Temperaturänderungen  stattfinden;  es  wird  also  die  Summe  der 
lebendigen  Kräfte  beider  Molekülgattungen  bei  der  Vermischung  nicht 
geändert.  Nun  könnte  man  noch  die  an  sich  schon  höchst  unwahr- 
scheinliche Annahme  machen,  dass  bei  der  Vermischung  die  eine  Molekül- 
gattung ebensoviel  an  lebendiger  Kraft  zunimmt,  wieviel  die  andere 
verliert;  aber  auch  diese  Annahme  wird  durch  die  Erfahrung  wider- 
legt, dass  in  einem  Gemische  jedes  Gas  (z.  B.  auf  eine  halbdurchlässige 
Wand)  so  drückt,  als  ob  es  allein  vorhanden  wäre,  was  natürlich  nicht 
möglich  wäre,  wenn  durch  Zusatz  eines  anderen  Gases  die  lebendige 
Kraft  seiner  Moleküle  geändert  worden  wäre.  Es  muss  also  auch  nach 
der  Vermischung  die  mittlere  lebendige  Kraft  beider  Molekülgattungen 

— -  m,Mj*  bezw.  -^  vn^^i^  betragen.     Da  nun  femer  die  beiden  Gase 

sich  im  Wärmegleichgewicht  befinden,  so  müssen  die  mittleren  leben- 
digen Kräfte  beider  Molekülgattungen  einander  gleich  sein,  weil  nur 
in  diesem  Falle  nach  den  Stossgesetzen  elastischer  Kugeln  kein  Aus- 
tausch an  lebendiger  Kraft  stattfindet,  d.  h.  es  muss  sein 

Aus  (1)  und  (2)  folgt 

iYi  =  ^\ (3) 

Bei  gleicher  Temperatur  und  bei  gleichem  Druck  ist  die 
in  der  Baumeinheit  enthaltene  Anzahl  der  Moleküle  ver- 
schiedener Gase   gleich   gross;    oder    die  Molekulargewichte 


')  Vgl.  hierOber  besondere  das  S.  201  citirte  Werk  von  Boltzmann,  dem 
man  (1866)  die  Ableitung  des  zweiten  Wärmesatzes  aua  kinetischen  Vorstellungen 
verdankt. 
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der  Gase  verhalten  sich  wie  ihre  Dichtigkeiten.  Hiennit  vi 
Avogadro's  Regel  (S.  173)  auch  vom  Standpunkte  der  kinetiseha 
Theorie  bewiesen,  ein  gerade  fUr  die  theoretische  Chemie,  deren  Stdüflaae 
ja  zum  grossen  Theil  auf  dieser  Begel  bosiren,  fundamentales  E^ebnia 

der  kinetischen  Anschauungen. 

Yerbältniss  der  spezifischen  Wärmen.  Wie  oben  aosgefOhrt, 
ist  der  Wärmeinhalt  eines  Mols  eines  Gases  vom  Molekulai^ewichte  M 
durch    die    Energie    der    fortschreitenden    Bewegung    der    Holektllfl 

1=  ~9~"'|  und  diejenige  der  inneren  Bewegungen  in  den  MoleklÜeii 

gegeben.  Bezeichnen  wir  mit  £  die  Zunahme  der  letzteren  pro  Qnd 
Temperaturerhöhung,  so  wird  die  spezifische  Molekularwärme  bei  k(m- 

stantera  Volum  C^  (vgl.  S.  51) 

1  m"    ■ 

und  die  spezifische  Holekularw'ärme  bei  konstantem  Druck 

worin  -^  M  — ™-  =^  —^^  den  Betrag  der  geleisteten   äusseren  Arbeit 

ausnnicht;  J  ist  das  mechanische  Wärmeäquivalent.  Das  VerhaltnisB 
beider  spezifischen  Wärmen  ergiebt  sich  zu 

Es  muss  h  immer  kleiner  als  -n"  =  1,667  sein,  da  E  seiner  Be- 

ö 

deutung  nach  nothwendig  eine  positive  Grösse  ist,  und  nur  in  dem 
Falle ,  dass  E  sehr  klein  wird ,  erreicht  k  obigen  Grenzwerth.  Wenn 
umgekehrt  E  sehr  gross  wird,  konvergirt  b  gegen  1.  Die  Erfahrung 
bestätigt  diese  Vorhersagungen  der  Theorie  auf  das  Beate,  wie  fol- 
gende Tabelle  lehrt: 

k 

Quecksilber 1,666 

Sauerstoff 1,404 

Stickstoff 1,410 

Ammoniak 1,30 

Chloroform 1,20 

Methyläther 1,113 

Aethyläther 1,029 

Nur  beim  Quecksilberdampf,  bei  dem  k  von  Kundt  und  War- 
burg') nach   der  Staubfigurenmethode  (S.  54)  gemessen  worden  ist, 

')  Pogg.  Ann.  167.  353  (1876). 
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erreicht  das  Verhältaiss  der  spezilischen  Wärmen  den  oberen  Grenz- 
werth;  nun  ist  aber  gerade  Quecksilberdampf  ein  einatomiges  Gas,  und 
e8  war  a  priori  zu  erwarten,  dass  hier  die  innere  kinetiäche  Energie 
nur  einen  gegen  die  fortschreitende  verschwindenden  Betrag  erreichen 
kann;  die  glänzende  Bestätigung,  welche  diese  Erwartung  durch  das 
Experiment  fand,  gehört  zu  den  schönsten  Erfolgen  der  kinetischen 
Giistheorie. 

Bei  den  anderen  unttrsurhlen  Gasen  ist  ^'  fttet«  kleiner  als  I,l.!ü7 
und  zwar  sinkt  es  im  allgemeinen  um  su  mehr  unter  diesen  oberen 
Grenzwerth ,  d.  h.  die  innere  Energie  nimmt  im  Vergleich  zur  fort- 
schrfitt-ndt^ii  immer  mehr  zu,  je  meiir  Atunie  im  Molekül  vorhanden 
sind,  was  cbenfnIU  ans  Her  Theorie  sich  leicht  i^ualitativ  daraus  erklärt, 
dksa  ein  um  so  grösserer  Bruchtheil  der  zugeführttn  Wärme  zur  Ver- 
mehrUDg  der  kinetischen  Enerji^iti  der  Aioniü  im  Molekül  verhrauchi 
wird ,  je  komplizirtcr  jenes  zusammengesetzt  ist.  Beim  Aethyläther 
ist  bereits  der  Unterschied  zwischen  den  beiden  spezifischen  Wärmen 
»ehr  klein  im  Vergleich  zu  ihrer  absoluten  Grösse  geworden. 

Mao  ktau  &)»>>  nach  dem  V'oral«beud«u  div  Molekalarwänue  bei  kon- 
stantem Volnm   vuii  eiiialoniigeu  Onaeii,   bei  deuen  A' =  0,   iu  uliaolutem  Mkcihb«! 

benebnen   an«   C,  =  ~ =;-  ttnd  xwar  erj^eht  no  aich  mit  Berllcktiicbugaog  von 


1261100)'  T 


■ra.u 


JCU 


(261 lOO)* 


2 .  273 


ab*.  Einli.  = 


(261100)' 


8. 273. 41,77. 10* 


~  2,990  «1. 


(vkI.  S.  18),  während  die  ilirekto  UeRtimitiiing  von  — f-  =  1,666  mit  BeriickEichtigung 

TOD  r,  —  C.  =  1,1191  (3.  S2>  für  (iueciciiilberdampr  C,  =  2,989  ergiebt  Die  nuw 
gexeichnet«  Dcbeninatimuiimg  dieser  Zahlen  int  Ditürlicli  nur  ein  anderer  Aa»- 
druck  iler  oben  n^ühnten  Bestätignng  diu*  Theorie.  —  Dt«  dinatoimgen  Gase  fUiftio 
«ich  also  nicht  unter  die  8.49  erwähnte  Hfgc\  von  Le  CliatBÜer;  ilenii  ihre 
MoIckalsTwirme  bei  konattuiteiu  Druck  konver^^irt  nicht  b«im  absolutco  \ul1punkt 
Uirinru  Ö.5,  wiideni  bi'trägt  nach  Obi^rm  für  alle  Tvmpuniturci)  2,9'9  +  1,99  ~  4.98. 
Aber  e«  wSrde  wohl  nur  einer  iiinL>rhalb  dvr  Ite^ibaohtungBfehlür  liegenden  Aende- 
ning  der  '««Werthe  bedürfen,  um  die  Regel  anf  die  Form  C^  =  4,98  -{-vT  zu 
bnu^vot  nnd  dann  würde  sie  sich  kinutiBch  sehr  einfatib  daliin  deuten  lassen,  da» 
mit  abnt^hmendt-r  Temfieratiir  da»  V'erhSltni»»  der  Enprj^ie  der  inneren  Bc^wegunfc 
SU  derjenigen  der  fort j«ch reitenden  Bcwcgiiug  abnimmt  und  beim  absoluten  Noll- 
paiikt  K^gon  \ul)  kouvergirt;  o  wurden  also,  was  mit  den  kinetiscben  Vor* 
•tellnn^pu  über  die  Dtasneintion  im  Einklang  ist,  beim  absoluten  \ullpun)>t  die 
MoleköU  gleicbsatn  tu  starren  Matseii punkten  luiammestcbrumpfen,  den'n  Kota- 
tioHMiiergic  venobwindeiid  ist.  —  Bekauntlicb  bat  L<ird  Ravleigh  auch  für  die 
beiden  neHuDtdeckten  gaafurmi^n  Elemente  Hehuni  und  Argon  dns  ViTliültniM 
dvr  beiden  speutiKben  WSrmeu  nnlie  1,667  gefunden,  woraus  nach  Analogie  mit 
dem  Qaecksilberdarupf  auf  Einatomigkeit  tu  scbliesten  wäre.  Aber  es  »cheint 
mir,  zumal  bei  der  ubcmiFcben  Innktivität  diessr  Blcmeatu,  nielit  völlig  aus- 
geHch)o*aen,  daxg  hier  trotz  der  Mehratomigkeit  bereit«  bei  gewohnlichen  Tem- 
peraturen die  innere  Energie  der  Moleküle  verschwindend  geworden  ist.  Meuungcn 
dsrSohallgeMbwindigkeit  bei  möglichst  hüben  Tum|icrataren  wOrdeu  hier  vielleicht 
A.iinElimntf  bringen. 
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Atom  und  Molekül. 


Mlttlerp  tt>srl;lnse.  In  ülinliclicr  Weise  hat  die  kineHsche  Theori» 
des  gasförmigen  Aggrügatsustaades  zu  einer  anschaulicheren  Voi9t«Uaii| 
über  eine  Anzahl  anderer  Eigenschaften  der  Gase  geftlhrt  und  iiisl»- 
sondere  auf  Diffusionsvermögen,  innere  Reibung  und  W&rme- 
leitungsverniügen  neues  Licht  geworfen.  Alle  diese  drei  Eigen- 
schaften erklären  sich  aus  der  hin-  und  herfahrenden  Bewegung  der 
Gasmolekiile,  welche  die  an  einander  grenzenden  Schichten  von  G»mb 
Terschiedener  Zusammensetzung  durch  einander  mengt  (gewflKnlicb«! 
Diffusion),  ausgleichend  auf  die  verschiedene  Gesell  windigkeit  nebfls 
einander  bewegter  Gasmassen  einwirkt  (Innere  neibung)  und  den  Ab»- 
lauscli  fler  lehendigen  Kraft  vermittelt  (Wärmeleitung).  Dieae  dp« 
K  igen  Schäften  erscheinen  also  nahe  verwandt,  und  man  kann  die  ente 
als  DiiTusion  von  Materie,  die  zweite  als  Diffuston  von  Bewegiuigi- 
grosse  und  die  dritte  als  Diffusion  von  lebendiger  Kraft  (Wärme)  be- 
zeichnen '). 

Jeder  der  drei  genannten  Vorgänge  hangt  innig  mit  der  ,mitt* 
leren  Wcglängo'  L  der  Moleküle  zusammen,  deren  Grösse  eich 
nach  Clausius  zu 

berechnet,  wenn  wii-  mit  X  den  mittleren  Abstand  der  kugelförmig  gt- 
dachten  Mtilckllle.  mit  X*'  also  den  Würfel  bezeichnen,  der  im  Durth- 
schnitt  ein  Molekül  enthält,  und  unter  s  den  Abstand  der  Mittelpunkt« 
zweier  Moleküle  beim  Zusammenstoss  verstehen,  also  die  kleinste  En^ 
fernung,  bis  auf  die  sie  sich  Überhaupt  einander  nähern  können.  Die 
Weglänge  ist  also  der  Zahl  der  in  der  Volumeinheit  hetindlichea 
Moleküle,  d.  h.  der  Dichte  des  Gases  umgekehrt  proportional.  Bä 
der  Ableitung  dieser  Formel  ist  s  klein  gegen  L  vorausgesetzt,  und 
ferner  den  Molekillen  die  gleiche  (mittlere)  Geschwindigkeit  ihrer  fort- 
schreitenden Bewegung  zugeschrieben ;  lässt  man  letztere  Aunahm« 
fallen,  &o  6ndi;t  man  nach  Maxwell  unter  Zugrundelegung  seines  Ver 

tbeilungsgesetzes  |/2^  anstatt  -s-  (d.  h.  1.41  anstatt  1,33)  in  obiger 

Formel. 

Die  erste  Bestimmung  einer  mittleren  Weglänge  ist  Maxwell 
(1860)  gelungen,  der  für  die  innere  Reibung  tj  eines  Gases  die  Gleicbi 
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ableitete  (p  Dichte,  -rrp  «  die  aus  dem  Vertheilungsgesets  berechnete 

mittlere   Geschwindigkeit   der   Moleküle).     S]>iiter    wurde    die   mittlere 
Weglüng«  aus  der  Wämieleitung  (Max  well.  Clausius)  und  aus  dn 


*)  Vgl.  Maxwell,  'riiwjriff  der  Wärm*,     ßratni^otivreif;  1876,  S.  36(1. 
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lioo  der  tia<e  (Maxwell,  Stefan)  berechnet,  und  io  allen  Fällen 
ab  sich   wenig8t«ns   annäheriidt*  Uebereinstimmung  der   auf  diesen 
II  vermchiedenen  Wegen  gefundenen  Zahlenwertbe. 
.    So  berechnet  0.  E.  Meyer')  bei  20"  und  7bO  mm  Druck  filr 

Wasserstoff O.OOOIRn  mm 

Methan 0,000085     , 

Kohlenoxyd 0,000098    , 

Kohlensäure 0,000068    , 

Ammoniak 0.000074    , 

Du  MaxwellVbc  VertheiliuigsgeMtz  Uutot:   Unter  N  Molekülen   aicer 
betritt  die  Zahl   dcijenigen ,    deren   Geschwitidigkeit  zwüictien  r  und 


V- 


S'v' 


■in  u  die  früher  (S.  208}  bcreolinete  MolekiiUrgeschwindigkeit  ist;  loUtere  be- 
tet ihriT  Hurli.-iliini;  nach  diL'jvin'jfe  Oeictiwiiitlijfkcit ,   die  der  mittleren  lelteii- 
en    Kraft   der  Moleküle  entspricht.     Die  Eoin)iLizirtlieit   diese»  QesetKes  trägt 
Ilauptächuld,   daas   einer   exakten  Duivbluhrtinp   zsUli-eioliDr   Rechnungen    auf 
id  kinetiwber  AusctiauunKen  liäuüfj  uiiÜbcru'iudJidiu  Schwierigkeiten  sich  ctit- 
isteUen. 

So  ist  denn  auch   die  Theorie  weder  der  Wrirmelciitung   noch  der  DiGTuston 
l>ge*oh1oMen  anzusehen.    Sicher  scheint  nur,  divss  nnch  der  kinetiflohen  Theorie 
Wärmeleltiuigikoefficienten  A*  eine  BeziehuDg  der  Form  bctteht 

•in  %  einen  (wabrachciiiticb  vom  VerliäUmss  der  Bpezifiitüben  Wanne  abbängigeu) 
üenfaktor  und  c,  die  KpeKifischc  Wärme  des  Gawa  bedeutet  Eine  Prüfung 
■r  Beziehung  findet  man  bei  Sohleit^rmachcr  (Wied.  Ann.  •IS.  IK^fl,  p.  ^6). 
n  Aof  folgendes  höchst  bemerkentwertbes,  vcin  Maxwell  entdeckte«  lU-sultat 
nocb  beeunders  hingewiesen.  Da  L  der  Dichtigkeit  des  (4asca  uui<>ckebrt  pro- 
tional  ist,  bu  sieht  man,  d&m  nach  der  Theorie  der  K'-efticiont  der  iimaren 
bong  r^  and  in  Folge  denen  auch  derjenige  der  Würuieleitung  A'  von  der 
httj  de«  Gasus  unabhängig  sein  lull.  Diese  Resultate  hat  die  Erfahrung,  »0 
rabrscbcinlicb  es  anfänglich  schien,  im  vollsten  Umfange  bestüiigt.  Kweifelloa 
d  Niemand,  der  in  die  Reihenfolge  der  gedankentiefeu  Schlüsse,  die  xu  dielen 
lultateu  führten,  uud  ibrv-  exakteste  BcstAtJgung  durch  das  Expcritiivnt  eiuen 
iblidi  gewonnen  hat ,  sich  je  dazu  entschlienen ,  die  kinetische  Theorie  eher 
Ini^ben,  bis  eine  andere  ähnlich  in  eich  abgeschlossene  Tlieorie  jener  Krscbei- 
Igen  erbracht  wurden  ist.  — 

Für  die  IHffuftinn  zweier  Oase  ron  gleichem  Molekulargewioht  und  gleicher 

|l«r  Reihung  ti  berechnet  sich  der  Diffnsioutkoefficient  za 
Er  ergab  sich  z.B.  fiirOO-j  und  XO]  zu  0,089,  während  er  sieb  niu  t]  =  0,0ÜÜ10O 
f  K  0,00195  xn   0,0S2  berechnet.  —  Die  allgemeine  theoretische  Behandlung 
<*  Gaadiffuiioti  atönl  auf  gron«  Schwierigkeiten;  Tgl.  dar&ber  daa  S.  201  dtirte 
irk  vnn  Boltzmann. 


r    Yerhalt«n  der  tiaüe   lH>t  liolierem  Druck.     Wenn  wir  durch 
iwendung  starken  Druckes  die  Oase  bis  auf  Dichtigkeiten  ron  der 


■)  Kinetxacbe  Theorie  der  Gaae.    Breslau  1877,  S.  142. 
latait,  TbeoraUtehe  Chemie     s.  AuS. 
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6rÖ88enorclnuDg  bringen,  wie  wir  sie  bei  Flüssigkeiten  antreffen,  to 
versagen  die  Giisgesetze  gäuzlicli ,  wie  wir  S.  57  sahen .  und  m  tritt 
die  wichtige  Aufgabt^  an  uns  liemn .  von  der  hierdurch  vc-rurs«cbt(D 
Modifikation  der  letzteren  uns  Rechenschaft  zu  geben.  Dies  ut  ntui 
mit  ausserordentlichem  Erfolgü  von  van  der  Wnals ')  ^^^i'^ucht  worden, 
desseu  Theorie  in  überraschender  Weise  von  einer  Erklärung  der  Ab- 
weichungen, welche  komprimirte  Gase  von  dem  Bojle-Mariotte'schea 
Gesetze  iml'weisen,  zu  einem  Kinblick  in  die  Natur  des  flüssigen  Aggregat-, 
zustande»  geführt  hat. 

Als  leitende  Gedanken  dienen  die  Anschauungen  der  kinetischnt 
Gastheorie.  Bei  Ableitung  des  von  dem  Bombardement  der  hin-  nad 
herfahrenden  MolekOle  auf  die  GefUsswände  au^geObten  Druckes  wurde 
angenommen,  dnss  einerseits  di-ii  bewegten  Molekülen  der  Gesanunt- 
räum  des  Gefdäses  zur  Verfügung  steht,  dass  mit  anderen  Worten  die 
Moleküle  kein  im  Vergleiche  zum  Gesammtraum  in  Betracht  komme&dei 
Votum  Ausfüllen,  und  dass  zweitens  die  Moleküle  auf  einander  keine 
merklichen  Wechselwirkungen  ausüben.  Beide  Voraussetzungen  werden 
offenbar  bei  sehr  grosser  V^erdUnnung  des  Gases  gerechtfertigt  uin. 
mflssen  aber  andrerseits  nra  so  ungenauer  zutreffen,  je  mehr  wir  die 
Moleküle  einander  nähern.  Es  handelt  sich  nun  darum,  den  Einfluäi 
beider  Faktoren  in  die  Zustandsgloichung 

pr=:RT 

einzuführen. 

An  der  Auffassung,  dass  die  kinetische  Energie  der  in  fort- 
schreitender Bewegung  begriffenen  Moleküle  der  absoluten  Temperatur 
proportional  und  von  der  Natur  des  betreßenden  Muleküis  unabhängig 
aei,  halten  wir  unttr  allen  UniHtändeu  fest.  Dann  wird  der  Kinfluss 
einer  räumlichen  Auf^debnung  der  Moleküle  dahin  wirken,  datts  diese 
in  Folge  der  damit  verbundenen  Einschränkung  ihres  Spielraumes  um 
so  häufiger  an  die  Wand  stussen  werden;  es  muss  der  aasgeübt« 
Druck  also  in  Folge  dieses  Umatandes  grösser  werden,  als  sieb  au» 
der  Gasformel  berechnet,  und  zwar  wird  der  Druck  in  dem  gleichen 
Verhkltniss  viTgrilssert .  als  dio  mittlere  Weglänge  der  Moleküle  in 
Folge  der  räumlichen  Ausdehnung  der  letzteren  verkürzt  wird.  Auf 
diesem    Wege  findet  ran   der  Waals,    doss    in  Folge    des    Volums 

der  Moleküle   der  Druck  im  VerhäUnias  -; j-  vergrössert  ersehet 


wir  »'S 
EinfluiA 


^ 


worin  i,  die  sogenannte  .Volumkorrektion',  dem  Vierfachen  des 
Volums  der  Moleküle  gleich  zu  setzen  ist;  bei  sehr  grosser  Nahe 
der  Moleküle  nimmt  jedoch  ä  wahrscheinlich  nicht  unmerklich  ab,  doch 
bedarf  die  wichtige  Frage  nach  dem  Gesetz  der  Abnahme  noch  weiterer 
Untersuchung. 

Ausserdem  werden  zwischen  den  Gasmolekülen,  wenn   sie  durch 
die  Kompresaion  einander  genühcrt  werden,  anziehende  oder  abstosseode 


')  EoDÜnaität   des   gufÖrmigeD    und    äQwigea   Zoitande«.     Deatich   ron 
F.  Roth.     Loipsig  1S81. 
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Klüfte  wirken;  uus  der  von  Juule  und  Thomson  (1H54)  experimentell 
gefundenen  TbaUoche,  dass  stark  komprimirte  Gase  bei  einer  Aus- 
liehiiuiig,  die  ohne  Ueberwinduiig  äusseren  Druckes  vor  sich  geht,  sich 
merklich  abkühlen,  ist  zu  schhessen,  dasa  bei  dieser  Ausdehnung  eine 
Arbeit  gegen  die  Wirkung  der  Molekularkräfte  geleistet  wird,  dass 
also  die  Moleküle  einander  anziehen.  Hiernach  ist  auch  den 
Oasen  eine  gewisse  Kohüsion  isu/uscbreiben .  die  um  ho  nu-rklicher 
ist,  je  grösser  ihre  Massendichtigkeit  wird.  Was  die  Wirkungsweise 
dieeer  Molfkularattraktioii  betrifft,  ko  führen  viele  Tbat-sachen  nbert-in- 
stimmend  zu  der  Vorstellung,  dass  dieselbe  nur  bei  grosser  Nähe 
der  Moleküle  merklich  wird  und  mit  ihrer  gegenseitigen  Bntferaung 
rasch  abnimmt.  Die  Erklärung  daftlr.  dass  die  Gasmoleküle  trotz  ihrer 
gegenseitigen  Anziehung  und  trotzdem,  t\am  sie  nur  durch  leere  Räume 
geschieden  sind,  sich  nicht  zu  einem  Klumpen  zusammenballen,  haben 
wir  in  ihrer  Wiirmebewegung  zu  erblicken,  welche  einer  VoIumTer- 
anderung  widerstrebt  und  einer  abstossenden  Kraft  vergleichbar  wirkt. 

1  Aebnlich  fallt  der  Mond  ja  auch  nicht  auf  die  Erde,  trotzdem  er 
von  ihr  angezogen  wird,  weil  die  aus  seiner  Umlaufsbewegung  resul- 
tirende  Centrifugalkraft  der  Attraktion  entgegenwirkt  und  zwar  sie 
hier  gerade  (wenigstens  auf  absehbare  Zeit)  komjjensirt. 

Ein  im  Innern  der  Gasmasse  befindHches  Molekül  eriKhrt,  weil 
rings  herum  von  zu  gleichtjr  Dichtigkeit  vertheilten  Molekülen  um- 
geben, in  Summa  keine  Kraftwirkung:  ein  gerade  auf  der  Oberfläche 
befindliches  Molekül  hingegen  wird  nach  innen  gezogen.  Diese  An- 
ziehung wirkt  der  Wucht  des  Stusses,  mit  welcher  es  an  die  Wand 
anprallt,  entgegen:  es  resultirt  su8  der  Molekularattraktion 
also  eine  Verminderung  des  nach  aussen  wirkenden  Druckes. 
Ueber  die  Abhängigkeit  dieser  Verringerung  von  der  Dichtigkeit  dea 
Gases  lässt  sich  auch  ohne  Kenntuisti  des  Qesetzeit,  nach  welchem  die 

I,     Molekularattraktion  mit  di-r  Eiitft-rnung  abnimmt,  Folgendes  sagen. 

1^^^^  Betrachten  wir  ein  Obei'flüchenstUck,  so  wird  die  Kraft,  mit  der 

^^^Von  den  im  Innern  befindlichen  Molekülen  angexogen  wird,  der 
Zahl  der  letzteren,  d.  h.  der  Dichte  des  Gases  proportional  sein; 
.-indrerseits  aber  ist  diese  Kraft  auch  der  Zahl  der  im  betrachteten 
OberflächenstUck  betindlichen  Moleküle  proportional,  welch  letztere 
ebenfalls  im  einfachen  Verhältnis^  der  Dichte  wiichst,  so  dass  die  ge- 
suchte .Anziehung  dem  Quadrat  der  Dichtigkeit  direkt  oder  dem 
i^uadrute  des  Volums  der  Gasmasse  indirekt  proportional  ist.  Be- 
Keichnen  wir  mit  />„  den  Druck,  wie  er  der  Dichtigkeit  des  Gases  und 
der  kinetischen  Energie  seiner  Moleküle  entsspricht,  mit  p  den  that- 
Buchlich  ausgeübten  (manometrisch  gemessenen)  Druck  der  Gasmasse« 
80  ist  hiernach 


wenn  wir  unter  a  eine  Konstante  verstehen,  die  der  Molekularattraktion 
des  Gases  Rechnung  trägt,  und  mit  K  jenen  Molekulardnick  bezeichnen. 
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Atom  Hiid  Molekfil. 


Gleichung  von  tbd  der  Waals.  Fuliron  wir  in  die  Oasgleichoag 
S.  43  au  StüUc  des  tod  der  Qasmaase  eingenommeDen  Volums  Aa» 
wegen  des  von  den  Molekülen  eingenommenen  Raumes  kom'girte  Tolatii 
und  an  Stelle  des  von  dem  Gase  wirklich  ausgeübten  Druckes  den- 
jenigen ein,  welchen  man  ohne  die  Molekularattr aktton  erhalten  wQrde, 
80  ninunt  sie  die  Form  an 


ip-^-^)i'^-^)  =  ^T. 


Dies  ist  die  van  der  Waals^scbe  Zustandsgieichung,  die,  wie 
vir  bei  Besprechung  der  kinetischen  Theorie  der  Flüssigkeiten  sehen 
werden,  auch  den  flüssigen  Aggregatzuatand  in  sich  bcgreifL 

Die  obige  dreikoostnntige  Formel  stellt  nun  die  Äbhangigkeü, 
welche  itlr  eine  gegebene  Qasmasse  zwischen  Druck.  Volum  und  Tem- 
peratur besteht,  in  ganz  aui^gt'KeicIineter  Weise  dar;  betrachten  wir 
etwa  den  Fall,  dass  ein  tias  bei  konstant  gehaltener  Temperatur  kom- 
primirt  wird,  so  lehrt  zunächst  die  Erfahrung,  dass  bei  grossem  To- 
Inm  dos  Boyle'schc  Gesetz  gilt;  in  der  That  sind  fUr  grosse  Werthe 
von  c  die  beiden  Korrektionen  verschwindend  klein.  Geben  wir  su 
grösseren  Drucken  über,  so  lassen  sich  im  allgemeinen  die  Oase  an* 
fönglich  leichter  koinprimiren,  als  dem  Borle'schcn  Gesetze  entspricht.: 
dies  erklärt  sich  daraus ,  dass  bei  der  Kompression  die  Gasmolekült 
in  Folge  ihrer  Annäherung  sich  stärker  anziehen,  wodurch  die  Wirkung 
des  äusseren  Druckes  unterstützt  wird.  Bei  sehr  starker  Kompressiofi 
scblieitHlich  widerstehen  die  Gase  umgekehrt  viel  stärker  der  Volum- 
verringerung,  als  dem  Boyle'schen  Gesetz  entspricht;  es  rührt  dies 
daher ,    dass    hier  wegen    der    geringen    Vol Umänderungen    einerseits 

das  GUed  — ^  nur  relativ  wenig  wächst,   und  dass  andrerseit«  die  Vo- 

IT  * 

lumkorrektion,  welche  die  Kompressibilität  ja  Terringert,  anfängt,  sehr 
beträchtlich  zu  werden,  und  /war  muss  dieselbe  um  so  mehr  ins  Ge- 
wicht fallen ,  je  mehr  i'  durch  die  Kompression  i  genähert  wird. 
D««  von  Amagat  (S.  57)  an  einer  Keihe  von  Gasen  (Stickstoff,  Methaiu 
Aethylen,  Kohlensäure)  nachgewiesene  Verhalten,  wonach  das  Produkt  j>  c. 
anstatt  imcli  Bovie's  Gesetz  konstant  zu  sein,  anfänglich  abnimmt,  um 
dann,  und  zwar  sehr  stark,  /u  wuchsen,  ist  also  aus  der  Formel  von 
Tan  der  Waals  aufs  Beste  erklärt. 

Von  dem  Grade  der  quantitativen  üebereln Stimmung  giebt  fol- 
gende Tabelle  ein  Bild,  in  welcher  die  von  Bayues't  nach  der 
Formel 

(p  -h  -?i^?^)  (r  -  0,0024)  =  0,0037  (272.5  -^  0 

für  Aethylen  berechneten  pr  Werthe  neben  den  ron  Amagnt  direkt 
beobachteten  aufgeführt  sind: 


»)  Tan  der  Waali,  1    c.  101. 
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Der  Druck  ist  in  Atmosphären  gezählt;  die  Messungen  bezielien 
»ch  auf  *  =  20«. 

Nur  der  Waaserstuff  (RegnauU's  „gaz  plus  que  parfait")  zeigt 
bei  gewöhnlicher  Temperatur')  die  Eigenschaft,  daes  er  in  dem  ex- 
perimentell untersuchten  Theile  bereite  von  Anfang  an  «ich  schwieriger 
komprimiren  lässt.  als  dem  Boyleschen  Gesetze  entspricht:  so  ist  für 

fp  —  2,211  und  p^  =  4.431  m  Quecksilber 
Ql 


Pl  *'. 


=  0,9986. 


Es  folgt  hieraus,  dass  bei  jenem  Oase  bereits  in  diesem  Gebiete 
der  Einfluss  der  Volumkorrektion  über  den  der  Molekularattraktion 
Überwiegt.  Nimmt  man  "  als  verschwindend  an,  so  berechnet  sich  h 
aus  obiger  Zahl  zu  0,00065;  im  Sinne  der  van  der  Waals^schen 
Devtnng  der  Volumkorrektion  ist  hieraus  zu  schliessen,  das»  die  Mole- 
küle eines  Volums   Wasserstoff  bei   0  "  unter    1  m    Quecksilbcrdnick 


Dur 


0.tM)005 
1 


=  0,00016  des  Gesantmtrolums  thatsachlich  erfüllen;  wir 


mQBsen  also  schlies8en,  dass  selbst  bei  Anwendung  des  stärksten  Druckes 
WasserstAfiT  nicht  so  stark  komprimirt  werden  kann ,  dass  er  weniger 
ata  '/'lOBn  des  bei  0*  and  1  m  Druck  gemessenen  Volums  einnimmt.  Mit 
der  Annahme,  dass  gerade  beim  Wasserstoff  die  MoJekularattraktion 
exceptiouell  kleiu  ist,  stimmt  andrerseits  die  von  Joule  und  Thomson 
1854)  gemachte  Beobachtung  auf  da«  Beste  Uberein,  dass  nur  dieses 
las  von  allen  untersuchten  bei  der  Ausdehnung  ohne  Leistung  äusserer 
Arbeit  keine  Abkühlung  erkennen  Hess. 

Es  sei  schliesslich  betont,  dass  die  van  der  Waals'sche  Formel 
ir  dann  Gültigkeit  beanspruchen  kann,  wenn  das  Gas  wiilirt^nd  der 
olumändcrungen  keine  Aenderung  in  seinem  Molekular- 
zustande erfälirt.  Denn  die  Theorie  setzt  ja  eben  voraus,  dass  die 
Moleküle  seihst  beim  höchsten  Verdichtungsgrad  als  einzelne  Individuen 
bestehen  bleiben  und  nicht  zu  grösseren  Komplexen  zusaromentreton. 
Ob  dies  im  einzehaen  Falle  erfüllt  ist.  lässt  sich  a  priori  natürlich  nicht 


')  Bei  aebr  niedrigur  Tenipemtur  kuiintu  Wroblewaki  (AViener  Monata« 
eftfl  9.  1067  [1888p  auch   b«im  Wnsiemtofl   die  BofSngliche   AbDahme  von  pv 
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sagon:  aber  die  Anwendbarkeit  der  Formel  macht  dies  im  hOchst^n 
Mau^se  wahrscheinlich.  Diejenigen  Abweichungen  also,  welche  einiebe 
Qa^e  von  dem  Boyle'schen  Gesetze  zeigen  und  auf  Polymerisation  der 
Molfküh'  hßi  Krlifihung  oder  Dissociation  bei  Vermindeniug  dea  Druckt« 
zurückzuführen  sind,  Abweichungen  übrigens,  die  häufig  bis  zu  ein^ 
ganz  anderen  Groasenordnung  ansteigen  können,  werden  durch  die  tso 
der  Waals*sche  Zustandsgleichung  natDrlich  nicht  erklärt;  hierüber 
werden  uns  die  Diasociatioiiagesetze  Rorheuachaft  liefern,  die  im  dritten 
und  vierten  Buche  abzuleiten  sind. 

Beti-Eichteu  wir  die  AbbÜugigkeit,  iu  welcher  b«i  konstanteiu  VoIddi  d<r 
Druck  voQ  der  Tcniiienitur  stellt,  so  ergicbt  die  Auweuduiig  der  Zuitandiigleiotiuax 
auf  xwei  Temperaturen   7\  und  7^ 


woram  durch  Subtraktion 


y^-pi  ^ 


R 


r,  —  r,       r  —  b 

«dl  ergiobt.  Da  auf  der  rechten  Seite  dar  Gleichung  keine  mit  der  Tetaperatnr 
vetHnderiiche  GWisaen  steheo ,  k  ist  die  Zunnhme  dea  Omokea  aaah  bei  «Urk 
koriipriniirtiyn  (iaeen  der  Teraporatummahme  proportional,   und   zwar  wüchit  dar 

Druck  schneller  aU  bpi  idealen  Oasen,   nämlich  molir  ala  um  -sr  pro  Ond,  md 

H                                                                                It 
recht»  an  Stelle  von  - — -,  wie  bei  idealen  Gasen,  der  Auidruck   —  «tdit 

Auch  dicH  hcGtätint  die  Erfahrung,  und  hiermit  ist  denn  in  der  Tbat  bewirara, 
dasa  wed«r  u  uocb  b  imt  der  Temperatur  sich  bodoutoiid  ändern.  Katürlioh  iat 
aiinh  hier  Vomussetzuni;,  da»8  init  der  Tempo raturäadertiiig  keine  Äenderung  dea 
MolekularziisLandes  Terbiinden  iat. 

Für  eine  kiinftij^e,  mögUshst  exakte  Berechnung  der  Oaakongtanten  It  wird 
es  aroh  offenbar  emprelileii.  anstatt  Avr  Oleicliung  der  idealen  tvaae  pt  ^  RT  Ait 
van  der  Waalt'tche  £u  beuuüteii;  vgl.  hierzu  Leduc,  Oompt.  rend,  1^4.285  (1807). 

Kinetische  Theorie  der  Flüi^sigkeiUüi.  Die  Ton  van  der  Waals 
zur  Erklärung  des  Verhaltens  der  Gase  bei  hohem  Drucke  aufgcsteliten 
An.schauuügen  führen  zu  einer  sehr  merkwürdigen  Aiiffafisung  des 
flüssigen  Äggregntzustaiides.  Durch  die  kritisclien  Krgcheiiiungen, 
welche  eine  kontinuirliche  UeberfUhrung  der  beiden  Äggregatzusfcände 
in  einander  ermöglichen  (S.  >>B),  wird  bereits  die  Aunahme  nahe  ge- 
legt, dass  der  Molekularzustand  in  beiden  ein  nicht  sehr  verschiedener 
iat,  und  in  der  That  führen  die  folgenden  Erwägungen  zu  diesem 
Ergeboiss. 

Die  ursprünglich  für  die  idealen  Gase  aufgestellt«  Hypothese, 
wonach  die  mittlere  lobendige  Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung 
der  Moleküle  (im  Gegensatz  zu  der  kinetischen  Energie  der  in  ihnen 
enthaltenen  Abonie)  unabhängig  von  ihrer  Natur  und  der  abaoluteo 
Temperatur  proportional  ist,  Ijeas  sich  zunächst  auch  auf  die  bis  za 
beliebig  grosser  Dichte  komprimirten  Gase  übertragen;  wir  wollen  jetzt 
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KonB«qu«;nzcn   betracbte«,    welche   die  Otlltigkeit  dieser  Annahme 
ch  für  Flüssigkeiten  nnch  sich  zieht. 

Im  Sinne  dieser  Hypothese  gelangen  wir  zunächst  zu  der  An- 
liauuDg.  dass  die  FlflssigkeitsmolekUle  wegen  der  grossen  Geschwindig- 
it  der  Molekularbewegung  (S.  20:i)  und  der  grossen  gegenseitigen 
nnäberung,  in  welche  sie  durch  die  Kondensntioii  des  Gases  gebracht 
sind,  QDgemein  häufig  an  einander  stosseu  und  demgemäas  unter  einem 
sehr  grossen  Parti»ldi-uck  stehen  müssen.  Aus  dieser  lebhnRen  Be- 
wegung aber  resultirt  ein  Bestreben  der  einzelnen  Moleküle,  j<icb  von 
einander  zu  entfernen,  ein  Bestreben,  welches  zwar  unverkennbar  in 
dem  Dampfdruck  und  der  daraus  entspringenden  Fähigkeit  dpr  Flüssig- 
keiten ,  auf  d«iij  VVffge  der  Verdampfung  mit  ihren  Molektlleu  t-inen 
Raum  TÖllig  zu  erfüllen,  deinen  Ausdruck  findet,  aber  gegenüber  der 
enormen  Eipansionskraft  von  bis  zur  Flüssigkeitsdichte  koniprimtrten 
Gasen  uns  doch  sehr  klein  erscheint.  An  ohige  Erkenntniss  knüpft 
sich  also  sofort  die  weitere  Frage,  wodurch  denn  die  Flöaaigkf-itsinole- 
kttle  trotz  ihrer  lebhaften  Bewegung  gehindert  werden,  explosionsai-tig 
aus  einander  zu  fahren,  wodurch,  mit  anderen  Worten,  jener  enorme 
Piirtialdruck  im  Zaume  gehalten  wird. 

Als  Antwort  auf  diese  Frage  bietet  sich  die  Annahme  von  An- 
ziehungskräften zwischen  den  Molekillen  dar,  deren  Einführung  bereits 
zur  Erklärung  des  Verhaltens  der  Gase  bei  hohem  Drucke  nothwendig 
war;  wir  sahen  (S.  211),  doss  diese  Anziehungskraft  f(lr  die  im  Innern 
I     befindlichen  Moleküle  sich  aufhobt  und  nur  für  die  in  der  Kühe  der 
Oberfläcbe  befindlichen  Moleknie  zu  Geltung   kommt ,    indem    sie    eine 
idieselben  senkrecht   zu  dieser  in  das  Innere  hineinziehende  Resultante 
^Hefert    Letztere  wirkt  nun  in  der  Thai  der  aus  der  Würmebewegung 
^^k|C  Moleküle  entspringenden  Expansivkraft  gerade  entgegen  imd  scheint 
^Bplti   geeignet.   Jener  das  Gleiüligewicbt  zu  halten.     Es  wird  also  im 
allgemeinen   ein   aus   dem  Innern   an  die  freie  UberflUche  gelangendes 
Molekül    durch    die  Molekularattraktion    wieder   zurückgezogen   werden 
und  so  dem  Flüssigkeitskomplexe  erhalten  bleiben;   nur  Muteküle.  die 
mit  zufällig  sehr  grosser  Geschwindigkeit   der  freien  Oberfiüclie  sich 
nähern,  werden  im  Stande  sein,  sich  aus  dem  Bereiche  der  Molekular- 
kräfte zu    entfernen    und  so   zu    rerdainpfen.     Befindet  sieb  also  ein 
freier  Raum  über  einer  Flüssigkeit,   so   wird  derselbe   auch    stets  mit 
Molekülen  derselben  wrfnlll  sein,    aber  wir  erkennen    gleichzeitig,    wie 
der  Druck,   unter  welchem   die  verdampften  Moleküle  im  Gaszustände 
stehen,   nicht  über  eine  gewisse  Maxiuialgrouze   steigen  kann.     Denn 
^^umgekehrt  werden   auch   im  Gaszustände  befindliche  Moleküle,   sobald 
^■vie  der  FlOssigkeitsoberfliiche  zu  nahe  kommen,  häufig  durch  die  Molc~ 
^^Jcularattraktion  wieder  von  ihr  aufgenommen  werden ,   und   es  wird  so 
ein  fortwährender  Austausch  zwischen    dem   flüssigen    und  gnsfürmigen 
Theile  des  Systems  erfolgen.     Der  Druck   der  gasförmigen    Moleküle 
kann  nun  offenbar  nur  so  weit  ansteigen ,   bis  die  Zahl  der  Moleküle, 
die  in  der  Zeiteinheit   auf  ein   bestimmtes  Stück  der  Flüssigkeitsober- 
fläche  stossen  und  daselbst  festgehalten  werden,  ebenso  gross  geworden 


itit,  als  die  ^»hl  ilerjentficen,  die  aus  dem  flOssigeii  durch  die  ÖreDzflklii! 
in  ilen  gasförmigen  Tbcü  des  Systems  gelaDgen,  und  man  siebt  Itticlit 
ein,  wie  dieser  Maximaliinick  unabhÄugig  vom  Grössenvorhältniss  beid« 
Theile  sein  muss,  also  in  jeder  Beziehung  der  Maxiiiialtensio 
Flilsstgkeit  entspricht  (Clausius  1857). 

Aus  der  Flüssigktit  vtirdamiil'en  nur  mit  einer  gröjtseren  ab' 
mittleren  kinriifichvn  Eiiorgio  begabte  MolttkUle,  weil  nur  diese  die 
Molekül arattraktion  Überwinden  können;  also  muFs  durch  Verdampfung 
die  mittlere  kinetische  Energie  der  FlUssigkcitsmolcküle  abnehmen, 
d.  h.  die  Verdampfung  muss  unter  Wämieab&orption  vor  sich  geben. 
wie  es  ja  auch  der  Erfalirung  entspricht. 

Auch  die  von  der  Oberflächenspannung  der  Flüssigkeiten  (S.  66' 
herrührenden  Erscheinungen  lassen  sich  auf  die  MolekulnrattraktioD 
zurück f Uliren.  Um  ein  Molekül  aus  dem  Innern  der  Flüssigkeit  an  die 
freie  Oberfläche  zu  bringen,  muss  gegen  die  Attraktionskräfte  Ärbet 
geleistet  werden;  daraus  folgt  dann  sofort,  dass  bei  Bildung  freii 
Oberflache  eine  Kraft  überwunden  wird  —  eben  die  Oberflächen- 
spannung —  nnd  dass  die  Flüssigkeiten  ilire  freie  Oberfläche  auf 
Minimum  zu  reduziren  sich  bestreben. 

Der  Weg,   um   aus   übigon  Anschauungen  quantitative  Resultat» 
abzuleiten,    ergiebt   sich    nunmehr  von   selbst.     Die  Formel   von 
der  WaaU 


V 

I. 


{p^"^){v-h)^RT 


.-.tate^ 

1  va^l 


gilt  ebenso  wie  für  ein  einheitliches  homogenes  Oas,  so  auch 
für  eine  einheitliche  homogene  Flüssigkeit;  u  trägt  hier  wie 
dort  der  Molekularanziehung  Kcchnung,  h  entspricht  der  Korrektion, 
welche  an  dem  üesammtvolum  der  Flüssigkeit  in  Folge  der  durch  die 
Gegenwart  der  MolekUle  selber  bedingten  Verminderung  ihres  Spiel- 
raumes entriprichi  Du  nun  aus  dem  Verhalten  der  Oase  gegenüber 
grossem  Drucke  die  Konstanten  a  und  /■*  bestimmbar  sind,  so  führt 
die  Theorie  also  «u  dem  Übermschenden  Resultat,  dass  man  aus  dem 
Verhalten  des  Gases  als  solchem  auch  dasjenige  des  zur  homogene^ 
Flüssigkeit  komprimirten  quantitativ  ableiten  kann. 

Es  wird   nützlich   sein,    an   der  Hand  eines  »[»eziellen  Beispiel« 
die  Forderungen  obigen  Satzes   zu   prüfen.     Aur   der   KompreAsibilil 
gasförmiger    Kohlensäure   berechnet   van  der  Waals  «  =  0,1)087^ 
und  6  =  0,0023,   wenn  als  Einheit  des  Druckes   die  Atmosphäre  ui 
als    Einheit  des   Volums    dasjenige    eines   Gramm  des   Gases    bei    Oj 
und  einer  Atmosphäre  Druck  gewählt  wird.    So  ergiebt  sich 

(;,  +  iy!^)  (,_  0,0023)  =  fir. 

Setzen  wir  darin  p  und  v  je  gleich  eins ,    so   wird  T  =  273, 
folgt  für  H 

273  fi  =  (1-f  0,00874)  (1  —  0,0023)  =  1,0U6W, 
und  wir  erhalten  die  Zusfandsgleichung  der  Kohlensäure 
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(,  +  M2|ü)(._  0,0023)  =  1.00646  ^Zyil, 

wonn  t  A'w  gewöhnliche  Celsius-Temperatur  bedeutet.  Diese  Formel 
giebt  in  gnnz  aosgesseich neter  Weis«  die  Beobachtungen  wieder,  welche 
Regtittult  und  Andrews  über  die  Kompression  gasförmiger  Kohlen- 
säure angestellt  hnben,  und  wir  wollen  jetzt  zusehen,  ob  durch  sie 
auch  das  Verhalten  der  flüssigen  Kohlensäure  dargeBtellt  wird. 

Berechnen  wir  zu  diesem  Ende  eine  Anzahl  Isothermen  ftlr  ver- 
8chii-dene  Temperaturen,   indem  wir  in  der  passend  umgeformten  Tor- 
^atehenden  Gleichung 

_      l.OOii-16  2T6-\-  t   _   11,00874 

''  ~  B  -  0,0023  *        273  «* 

Ir  einen  gegebenen  Werth  von  /  verschiedene  Werthe  von  v  einsetzen; 
90  findet  man  beispielsweise  filr  t  ^  —  0,178 
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Wie  man  sieht,  wächst  anfanglich  ^  mit  abnehmendem  r,  erreicht 
dann  ein  Maximum  ibei  ca.  i'  =  0,01),  um  dann  wieder  abzunehmen,  worauf 
dann  wiederum  ein  Ansteigen,  und  zwar  in  sehr  rapider  Weise,  erfolgt. 

Zeichnen  wir  der  besseren  Cebcraicht  halber  die  so  zu  berechnenden 
Isothermen  in  ein  Knordinatensreteni  ein.  dessen  Abscissenaxe  das 
Volum  und  dessen  t)rdinate  den  dazu  gehörigen  Druck  darstellt,  so 
gelangen  wir  zu  der  Fig.  18  angedeuteten  Kurvenscfaaar.  Bei  Bu- 
irachtung  derselben  fäUt  uns  nun  zunächst  die  Thatsache  auf,  doss 
oberhalb  SS.r)"  zwar  jedem  Drucke  nur  ein  Volum  entspricht,  letzteres 
also  durch  ersteren  eindeutig  bestimmt  ist,  dass  aber  unterhalb 
dieser  Temperatur  innerhalb  eines  gewissen  < für  die  31,1"  enl- 
)rechende  Isotherme  besonders  markirten)  Druckintervalls  zu  dem 
gleichen  Druck«  drei  verschiedene  Voltiniina  gehören.  Dies 
iicheint  beim  ersten  Anblick  ein  Nonsens  zu  sein;  wohl  wissen  wir, 
dass  beim  Dampfdrucke,  aber  nur  bei  diesem ,  dieselbe  Substanzmenge 
als  homogene  Flüssigkeit  und  als  homogenes  Gas  zwei  verschiedene 
Votumina  erfüllen  kann,  aber  was  bedeutet  das  dritter*  An  das  Volum 
der  Substanz  im  festen  Zustande  ist  natürlich  nicht  zu  denken;  denn 
üon  diesem  handelt  die-  van  der  Waals'scho  Formel  nicht. 

Die  Sache  wird  sofort  klarer,  sobald  vir  die  £rfahrung  zu  Batfae 

^eben.     Das  Verhalten  der  gasförmigen  und  flüssigen  Kohlensäure  ist 

von  Andrews  gerade  bei  den  Temperaturen,  für  welche  die  lothermen 

gezeichnet  sind,   genau  unti-rsuchi  worden.     Betrachten  wir  z.  B.  die 
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13,1"  entsprcrliende  Isotherme;  mit  kleiuen  Druckeu  und  gross«a 
Volumina  beg^innend,  fand  dieser  Forscher,  da^s  sich  s;unüchi«t  die  giu* 
förmige  Kohlensäure  bis  zum  Volum  v^  und  dem  Drucke  Pf,  komprimiren 
ltc99,  genau  dem  Gange  der  Kurve  ent8prechend ,  wie  ja  auch  io  der 
van  der  Waalsscheii  Forme!  "  und  b  gerade  »o  bestimmt  sind,  dus 
der  Komprea<iionsrähigkeit  des  Gases  möglichst  gut  Rechnung  getrageo 
■wird.  (Dass  sich  obige  Koastaaten  in  der  That  so  wählen  Uswn, 
haben  wir  ja  schon  S.  21^5  gesehen.)  Wurde  der  Druck  aber  grfisaer 
als  ;)o  gemacht,  so  entsprachen  einer  Volumverminderung  nicht  die 
durch  die  Fortsetzung  der  Kurve  aß^Ss  gegebenen  Drucke,   solidem 
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e^  trat  theUweise  Verflüssigung  ein;  ;v„  entspricht  also  dem  Dampf- 
drücke der  Kohlensiinre  boi  13,1".  Der  Druck  blieb  konstant,  bis  doel 
Volum  von  dem  des  gesättigten  Dampfes  Vq  auf  das  der  Flüssigkeit 
gesunken,  alsr>  alU-  Substanz  kondensirt  war.  Hierauf  entäprach  eit 
weiteren  V'ol  um  Verminderung  wieder  eine  Steigerung  des  Drucices  und 
zwar  eine  sehr  bedeutende,  wie  es  der  Grösse  der  Kompressions- 
koefficienten  von  Flüssigkeiten  zufolge  sein  muss.  Von  e  aus  gelangte  in 
der  Thftt  Andrews  auf  dem  durch  dasKurrenstÜct  oberhalb  e  gegebenen 
Wege  weiter;  von  %  gehen  die  Zahlen  unserer  Formel  wieder  mit  denen 
der  Beobachtung  Haud  in  Hand,  und  das  viel  stärkere  Ansteigen  jeaea 
KurvensfcUckes  im  Vergleich  zu  dem  vor  et  be6ndlichen  entspricht  dun 
Umstände,  dass  flDssige  Kohlensäure  sich  schwieriger  komprimiren  Ifisat 
als  ga^fönnige. 
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Unsere  Formel  versagt  also  nur  auf  dem  KurvenstUck  at«;  an- 
voro  ersten  Punkte  zum  xwciten  mittels  des  gescbltlngeUen  Kurvcn- 
aptSi  zu  gelangen,  illhrt  der  Versuch  difi  Substanz  vom  7m- 
de  «  zu  dem  e  entsprechendeu  auf  der  geraden  VerbimUnigsIinie. 
Aber  unsere  Fonnftl  kann  hier  jiuch  gar  nicht  fttimnien:  denn  die 
Substanz  ist  von  <z  bis  :  unhomogen.  theils  Gas.  theils  FUlsüigkeii. 
and  die  Formel  kuII  zwar  sowotil  auf  gasförmige  wie  fiUseige  Sub- 
stanzen anwendbar  sein,  abur  sie  vcrlanizt,  dass  dieselben  bomogen 
seien.  Der  Vorgang  der  theilweisen  Verflüssigung  ist  es,  welcher 
ihre  Gültigkeit  iür  ein  bestimmtes  liitcrvall  unterbricht  und  unter- 
brechen muss.  Es  fragt  isieh  nur,  ob  sich  nicht  auch  das  KurvenstUck 
aß7$i  realisiren,  ob  sich  also  Gas  und  Flüssigkeit  isotherm  und  kon- 
tinuirlich  in  einander  überführen  lassen.  Der  blosse  Anblick  desselben 
macht  uns  dies  mehr  wie  unwahrscheinlich:  auf  dem  KurvenstUck  ^tS 
wfirde  einer  Üruckvcrraohrung  eine  Volunizunahme  und  umgekehrt 
einer  Volumverminderung  eine  Abnahme  des  Druckes  entsprechen,  die 
Substanz  also  in  einem  so  labilen  Zustand  sich  befinden,  dnss  seine 
Realisirung  ausgeschlossen  erscheint.  Wohl  aber  sind  von  den  Kurven- 
stUcken  aß  und  so  wenigstens  die  AntUnge  realisirbar;  es  entsprechen 
diesen  beiden  offenbar  die  Übersättigten  Dämpfe  und  die  überhitzten 
Flüssigkeiten  ;  bei  erslereii  ist  der  Druck  in  der  Thtit  grösser  nls  /'o» 
das  Volum  kleiner  als  r^ ,  und  es  kann  keinem  Zweifel  unterliegen« 
dass  das  Verhalten  eines  übersättigten  Dampfes  einer  kuntinuirlichen 
Fortsetzung  des  Verhaltens  vor  der  Sättigung  entspricht;  schon  die 
Tbatsarhe,  daas  In  gesättigten  Dämpfen  die  ForlpSanzung  des  Schalles 
keine  ätörung  erkennen  lässt,  beweist  unwiderleglich,  da^.^  bei  den  da- 
mit verbundenen  Kompressionen  Über  den  Sättigungsdruck  iler  Dampf 
sich  normal  verh'ält.  Das  Kunrenstück  so  bringt  andrerseits  die  Fähig- 
keit der  FlQssigbciten  zum  Ausdruck,  unter  geringtreni  Drucke,  als 
ihrer  Dampfspannung  bei  der  betreffenden  Temperatur  entspricht,  eine, 
wenn  auch  labiJc  Existenz  zu  füliren ,  wie  Wclfache  Beobachtungen 
ilehren. 

^ft  Die  Betrachtung  der  in  Fig.  18  gezeichneten  Kurven  lehrt  ferner, 
^Hmb  ^6  (If^)  Volumina ,  mit  denen  die  Kohlen.'tnure  unter  Ihrem 
^^^bipfdrucke  bei  der  betreffenden  Temperatur  existiren  kann  und 
urelcbe  für  13.1"  den  Punkten  a,  7,  i  entsprechen,  mit  zimehmendei- 
Temperatur  sich  einander  immer  mehr  nähern  und  schliesslich  bei  der 
32.5''  entsprechenden  Isotherme  in  einem  Funkte  k  zusammenfallen. 
Verbinden  wir  die  den  Punkten  a  und  s  korrespondirenden  der  verscliie- 
dejien  Isothermen,  Funkte  also,  die  Beginn  und  Ende  der  Verflüssigung 
mit  zunehmender  Kompression  unzeigen,  so  erhalten  wir  die  in  der 
Kurventafel  punktirt  gezeichnete,  bergförmige  Kurve,  deren  höchster 
Punkt,  eben  der  Punkt  /.-,  von  der  auf  ;^"2,.'i'*  bezüglichen  Isotherme  tangirt 
wird:  hier  ist  das  geschlängolte  KurvenstUck  Hfi^5v  zu  einem  Punkte 
zusammengeschrumpft,  imd  die  physikalische  Bedeutung  hiervon  besteht 
offenbar  darin,  dass  hier  dos  spezifische  Volum  der  flüssigen  und  das 
bis  zum  Dampfdrucke  dieser  komprimirten  gasf^>rmigen  KohlcnsUure  ein- 
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linder  gleich  geworden  sind;  hier  und  nur  hier  ist  es  müglicli,  dai 
Gas  koiitinuirlioh  und  isothemi  in  eine  Flüssigkeit  zn  verwandeln  and 
umgekehrt;  /-'  entspricht  also  dem  kritischen  Punkte  (S.  68)  d«r 
Kohlensäure. 

Es  ergieht  sich  somit  das  Resultat,  dass  wir  aus  den  Koostanun 
a  und  b  der  van  der  Wuals'schcn  Formel  auch  die  kritischen  Daten 
sämmtlich  ermitteln  können ;  wir  brauchen  zu  diesem  Zwecke  ja  ooc 
eine  Anzahl  Isothermen  7.u  zeichnen,  his  wir  zu  dem  deutlich  charak- 
terisirten  Punkte  f>'  gelangen,  dem  Punkte  niimlich,  bei  dem  das  Kur^eii- 
stUck  aß7?s  zu  einem  Inflexiünspunkte  zuäHmnienschmnipft.  Einfacher 
und  schneller  aber  gelangen  wir  zu  diesem  Ziele  durch  analytificbe 
Diskugsion  der  vati  der  Wnals'schen  Formel.  Wenn  wir  in  derselben 
p  und  i'  je  gleich  eins  setzen,  so  bestimmt  sich 
j^  _   d  +  a)  (1  -  h) 


und  es  wird 


(p  +  -^)  (••-*) 
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(i-f»ui-*)  2?ir 


oder  nach  v  nufgelöst: 

a  + ")  (1 


1  /'STa  )  p  p 

Die  Gleichung  ist  für  v  vom  dritten  Grade;  seien  x^^  ar,,  r,  die 
drei  Wurzeln  dorsulben.  so  muss  bekanntlich 

(t)  —  X^)  (u  —  Xj)  (/'  —  X.^)  =  0 

sein.  Die  Wurzeln  können  reell  und  imaginär  sein;  es  haben  natür- 
lich nur  die  erateren  eine  physikalische  Bedeutung.  Da  das  ProduU 
der  drei  (r  —  J)-Werthe  zu  lauter  reellen  Summanden  führen  masi, 
so  können  entweder  zwei  oder  gar  keine  Wurzeln  iiuagiuär  .sein,  weü 
nur  durch  Multiplikation  zweier  iniaginürer  Grössen  wieder  eine  reelle 
eotjleheu  kann.  Also  gehören  zu  einem  Werthe  von  p  bei  gegebener 
Temperatur  entweder  ein  oder  drei  Werthe  Ton  v;  dies  erkennen 
wir  denn  auch  aus  der  graphischen  Darstellung  S.  218  sofort;  bei 
l  ^  ^-,5  gehört  überall  zu  einem  Werthe  von  p  nur  ein  Werth  von  c; 
bei  kleineren  Werthen,  '  ^  13,1  z.  B..  ist  dies  im  allgemeinen  auch 
der  Fall,  und  nur  in  dem  Intervall  p^  bis  f ,  gehören  zu  einem  Werthe 
von  p  drei  Werthe  von  v. 

Der  gesuchte  kritische  Punkt  k  ist  derjenige,  wo  drei  reelle 
Wuneln  einander  gleich  geworden  sind.  Es  muss  also  x^  =Xy=2^ 
=  fn  sein,  wenn  fa  das  kritische  Volum  bezeichnet,  und  es  muss  die 
Bezeichnung 

bestehen;  darin  ist  k^  der  kritische  Druck  und  ^o  die  kritische  Tem- 
peratur. Da  die  KoefGcienfcen  der  verschiedeueu  Potenzen  von  v  ein- 
ander gleich  sein  müssen,  erhalten  wir  folgende  Qleif-hungen: 
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,         ab 


8?» 


iebt  Toreinfacht 


Va 


b^ 


(l4-a)(l-*)»o 
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st,  273 


8 
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27    l  i-a    A  (1  —  6) 


itimmen  also  die  Konstanten  <>  und  ff  in  der  obigen  einfachen 
äiae  das  kritische  Volum  'f  g ,  den  kriüachen  Druck  x„  und  die  kri- 
-.he  Temperatur  &o,  und  auf  diese  MTeise  finden  wir  die  Koordinaten 
rohl  des  Punkt,es  k  der  Kurvenzeicbnuiig  wie  auch  den  Teniperatur- 
rih  der  Isotherme,  auf  welcher  er  sich  befindet. 

LFür  Kohlensaure  berechnet  sich  nun  aus  den  oben  angenom- 
D  Werthen  von  a  und  i>  die  kritische  Temperatur  zu  273  -f-  32,5, 
biend  Andrews  273  -j-  30,9  direkt  beobachtete,  der  kritische  Druck 
Kl  AtmosphUren,  während  Andrews  70  beobachtete,  und  das  kri- 
■e  Volum  zu  0,001)9,  wührend  Andrews  0,0061)  beobachtete.  Um- 
cehrt  kann  man  natürlich  aus  den  kritischen  Daten  anch  a  und  b 
■echnen.  was  für  praktisclu-  Anwendungen   ron  Wichtigkeit  ist.    Die 

P;be,   dass   aus  den  Abweichungen  der  Gase   vom   Boyle'schen 
sich  die  kritischen  Daten  mit  solcher  Aimüherung  berechnen 
MD,   erzwingt  im  Verein  mit  dem  Früheren  die  bewunderungsvoUe 
rkennung  der  Fruchtbarkeit  von  van  der  Waals'  Theorie, 

Berechnet  man  aus  den  kritischen  Daten  den  Werth  von   -^,  so 

4 

»bt  sich  die  einfache  Regel,  dass  beim  Siedepunkte  unter  AtmO' 
lärendruck  für  die  verschiedensten  Flüssigkeiten  (Waaser, 
ther,  Schwofclsrasscrstoff,  Benzol.  Chlorathyl,  Acthylacetat,  schweflige 
nre)  der  von  den  HolekDlen  eingenommene  Kaum  nahe  das 
tfacbe  des  Gcsammtvolums  beträgt  (vgh  auch  Kap.  V,  Abscba. 
ikkularvolum). 

I    Schliesslich  sei  noch  der  molekulare  Oberflächendruck  A'  berechnet. 
Icher  der  von  der  Wärm  ehe  wegung  der  Moleküle  herrührenden  Ex- 

jvkraft  die  Waage  hält  und  nach  S.  212 


[ 


K^ 


iftgt.  Bei  21, r»"  nimmt  flüssige  KohiHnsäiire  etwa  das  O,O03fache 
bun  ein  wie  als  Gas  bei  0"  unter  Atmosphärendruck;  es  berechnet 
■hieraus  K  zu  970  Atmosphären,  und  die  Zahl  UUst  erkennen,  um  wie 
»me  Druckkräfte  es  sich  hier  handelt.  Einer  anderweitigen  direkten 
•timmuug  haben  sich  übrigens  diese  Druckkräfte  bis  jettt  entzogen. 


Die  reduzirt«  ZnstandNglt'lchuug. 

iinen  Zustandsgi  eich  ung  (S.  220) 
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mit  den  soeben  abgelöteten  Beziehungen  zwischen  den  kritischen  Dulen 
einer  Substanz  einerseits  und  den  Konstanten  o  nnd  &  andreraeit«  führt 
2U  einem  sehr  einfachen  Rcsxiltal.  Führen  wir  nümlich  den  S.  i21 
abgeleiteten  Oleichungeu  zufolge 

a  _  3«,y„  .  *  -  -3-1  273 "  T  ^T 

in  die  Zuslandsgteichung  ein,  so  erscheinen  in  ihr  anstatt  der  Kou* 
stnnten  a  und  h  die  kritischen  Daten 

T 


(^  +  ^^)("->)  =  -f-^. 


d„ 


indem  wir  die  linke  und  rechte  Seite  der  (ileicliuug  durch 
diren,  erhalten  wir 

3^/  \ 


~\f  T»i 


ihfi- 


Setzen   wir  nun 


H(«i-')  =  « 


»« 


t  ^ 


a-  = 


__  /* 

Ä„  fo  «►o 

d.  h.  zählen  wir  den  Druck  in  Brncbtheilen  des  kritischen 
Drucks,  das  Volum  in  Brucbtheilen  des  kritischen  Volums, 
die  Temperatur  in  Brucbtheilen  der  kritischen  Temperatar. 
80  nimmt  die  Zustandsgleicbung  die  fOr  alle  Substanzen 
identische  Form  an: 


(«+^)(^'f-0=^*'- 


Trägt  man  sich  fttr  bestimmte  Werthe  von  ^  in  einem  Koordi- 
natensystem,  dessen  Abscisse  die  Werthe  von  f  und  dessen  Koordinate 
die  Werthe  von  n  angicbt,  die  zusammengehörigen  Werthe  tod  jc  und  y 
ein,  60  erhält  man  die  f\lr  alle  Substanzen  gültigen  Zustandaisothermen, 
weicht:  eine  iihnliche  Form,  wie  die  in  Fig.  18  gezeichneten,  besitzen 
werden:  «etzt  man  z.  B.  tf  =  1,  so  wird  wird  für  «  =  1  auch  a  :=  l|^ 
d.  h.  diese  Isotherme  passirt  den  kritischen  Punkt.  S 

Den  durch  den  kritischen  Druck  dividirten  wollen  wir  mit 
ran  der  Waals  als  den  reduzirtcn  Druck  bezeichnen  und  ent- 
sprechend daa  reduzirte  Volum  und  die  reduzirte  Temperatur 
als  Quotienten  von  Votum  bczw.  Temperatur  und  ihren  kritischen 
Wertheii  detiniren.  Gleiche  reduzirte  Drucke.  Volumina  oder  Tempera- 
turen bezeichnet  man  wühl  kürzer  als  Übereinstimmende,  und  man 
sagt  von  zwei  Substanzen,  deren  Drucke,  Volumina  und  Temperaturen 
im  obigen  Sinne  .übereinstimmen',  sie  befaudeu  sich  in  .überein- 
«timmenden   Zustünden'.  ■ 

Es  ist  nicht  ganz  leicht,  sich  einen  Begriff  von,  man  mtkhte  fast^ 
sagen,  der  Kühnheit  dieser  Gleichung  zu  niachun,  die  das  gesammta 
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Terbalten  aller  homogenen  flüBsigen  und  gasförmigen  Substanzen  g^en- 
Aer  AcnderuDgen   des  Drucks,   der  Temperatur  und  des  Volums  zum 

Lusdruck  zu  bringvii  beansprucht  (natürlich  mit  Äusnahmo  derjenigen 
Ule,  wo  jene  Aenderungen  eine  cbomischc  Reaktion,  z.  B.  Dissociation 
oder  Polymerisation,  zum  tiefolge  haben).  Es  wird  daher  nützlich  sein^ 
auf  einige  Anwendungen  jener  Gleichung  einzugeben,  die  eineraeils 
za  ihrer  Veranschaulichung  heiti'agen,  andrerseits  ihre  Prüfung  an  der 
Erfahrung  ermöglichen  werden. 

^P         AnwendungHu  der  Theorie  der  UbereinKtinimenden  ZuMände. 
Lösen  wir  die  Gleichung 

k  (.+!_)  (3,-1)= 


8d 


f  auf,  so  wird 


wo  dif  Funktion  f  fUr  alle  Stoffe  die  gleiche  ist;  die  Ausdehnung  bei 
konstantem  Druck  z ,  die  durch  Teraperatursteigerung  von  d^  auf  &, 
berrorgebracht  wird,  betrügt 

?t-?i=/'(ift  ^^j-fi^^  *,). 
Hridiren  wir  beide  Seiten  der  C51eichung  durch 

id  benchtcn,  doss  %  ^ ,  so  erhallen  wir 

^Bi|  und  p,  bedeuten  die  spezifischen  Volumina  Aar  PtQssigkeit  in  gewöhn- 
lichem Maass,  und  der  Quotient  — ^— ; — *—  ist  dcmgemäss  die  prozentische 

Ausdehnung,  welche  die  Substanz  durch  die  Tempern  tu  rerhohung  er- 
fahren hat.  Die  rechte  Seite  der  Gleichung  ist  unabhängig  von  der 
speziellen  Xatiir  der  Substanz,  alsu  muss  es  auch  die  Unke  sein,  d.  h. 
die  proi^entiscbf!  Ausdehnung,  welche  die  verschiedensten 
Flüssigkeiten  (oder  Gase)  erfahren,  ist  gleich  gross,  wenn 
man  sie  bei  konstant  erhaltenem  übereinstimmendem  Druck 
von  einer  Oberein  stimmenden  Temperatur  auf  eine  zweite 
erwärmt 

Diese  Beziehung  erlaubt  das  spezifische  Voluiu  einer  beliebigen 
Flüssigkeit  bei  allen  Teni|)cratureu  zu  berechnen,  wenn  wir  ihre 
kritische  Temperatur  und  ihr  spezifisches  Volum  bei  einer  einzigen 
Temperatur  kennen,  indem  wir  sie  mit  einer  zweiten,  bereit«  ein- 
gehend untersuchten  Flüssigkeit  vergteichen.  Eine  solche  ist  z.  B. 
das  Fluorbenzol,  dessen  Kpezifischc  Volumina  bis  zum  kritischen  Punkt 
(#p  =  5ÜU  ^)  untersucht  sind. 

So  betrügt  das  spezifische  Volum  des  Aethyläthers  bei  10**  Ober 
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duB  Krankt  1,^794,  und  vir  woUeo  berechnen,  welches  sem  Werft 
bü  SS^B"  seilt  wird.     Zu  diesem  Ende  berechnen  wir  aus 


♦i  = 


273 -(-10 


^  0,6055  und  d,  =. 


273  4  33,8 


=  0,65e4 


467.*  '  —     '  4(J7,4 

dS*  baidWi  absoluten  Tempemturen .  ausgedrückt  in  BrucUtheilen  der 
^nÜMihw  (467,4**).  Die  spezifischen  Volumina  des  Fluorbenzols  W- 
tngvB  bei  den  Tompersturen  ^,  und  d^,,  d.  h.  bei 

r,  =  6Ö0  dj  =  339,1  und  1],  =  560  Ä,  =  367.6 

li»  abwlufew  Z&Uimg    1.0339  und  1.0741   (S.  220»,  und  die  relitin 
foluuiiMÜUM  äes  Fluorbenzols  in  Folge  einer  TeroperatursteigeniDg 
vtitt  33i).l<^  bis  auf  367,6*  (in  absoluter  Zählung)  betrügt  also 
1.0741-1,0339 

0)339  -  "'"'***^- 

UiM  ist  ouii  aber  die  gesuchte  Volumzunahme  des  Aeifaers,  and 
<icai  jUWtfiaolw»  Votum  beträgt  somit  bei  33,8  ** 
1.3794.1.0381»  =  1,4:531. 
«^  iImh  ajqwnnwntell  gefundenen  (1,4351)  sehr  nahe  kommt. 

Dia   ubi^ii   «pvEifischen  Volumina    sind    sämnitlich    unter   Atmo- 

g^  »-■*■)-- .tc,  alau  strenggenommen   nicht  unter  gleichem  reduxirtso 

lAtiuiBWoden    Druck    gemessen ;    da    der    kritische    Drudf 

'^   um   etwa   20 •^n  grüsBer  ist  als   der  des  Aethers,  ao 

,  .....^.h  (Ur  erstere  Substanz  die  bei  einem  Druck  von  etwa 

V  'Anu  gi>m6sseiicn   spezifischen  Voluminti  der  Rechnung  ?m 

Kn<»-  <*   wv'nlen,    was  jedoch    bei   der  geringen  Kompressibilitfil 

v^M  .'WiUm    [>mkii»h   gänzlich    belanglos    ist.     Allgemein    kann 

,.^  .  hi'it  F»hler   bei   derartigen  Rechnungen   mit  FlUssigkeita- 

^w,^^,.,  -iphUrendruck  als  ein  für  alle  Flüssigkeiten 

»i  -  r     , ,  .,r   ungesehen    werden. 

ut^it   dor   entsprechenden  Weise   lässt  sich  das  Resultat  ah- 

^^^   imji  4ift  MtgoMtiache  Volunivemiinderung.  welche  die  verschie- 

^,,t^  .  ^lofl^  nOMJgkNten  oder  Gase,  erfuhren,  gleich  gross  ist,  wenn 

<l  gfbftltoner  Qberciiistimmendcr  Temperatur  den  Uber- 

■T^ick   auf  einen  zweiten,   cbenlnlls  überetuKtimmendeoi 

Kompressionskoefficicnt  (Volumverminderung  eioo^ 

!-    U'o  F.rhöhung  des  äusseren  Drucks  um   1  Ata^H 

•M-  Aether   bei  0"  0,00011;    nach   obigem  SaflP 
hsuuimenden   Temperaturen    fUr   alle    Flüsslgk^ten 
,»  LHfe»k«  umgffcehrt  proportional  sein.     Für  Chloroform 

.  i\  domgvmass  zu  0,0001 1  ^  =  0,000072  (56  bezw. 

l>ruck  des  Chloroforms  bezw.  des  Aethers) 

'    Werth  auf  die  mit  Aether  von  0*  über- 

-i'   des   Chloroforms,   d.  h.  auf  etwa  40»,  weil 

.„  I'uut'^'atur  des  Aethers   um  -^  ihres  Betrages 
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rermebrt  die  des  Chloroforms    liefert.     Die   Beobachtung  lieferte  bei 
beser  Temperatur  etwa  0,000076. 

Eina  überaus  BnsohAnliobe  Pr&fung  dea  Oesettea  der  HbcrcLDstimmcnden 
Zustände  verdankt  niftQ  Amagit  (Coinpt,  rend.  12t.  30.  83,  1896).  Zeichnet 
man  für  zwei  Substanzen  die  Isotfa«nn«n  und  nimmt  als  EinliuMt  von  Druck  und 
Volumen  ihre  kritisnhen  Werth«,  so  müssen  die  beiden  KurveniwhaRren  nicli  in- 
einander einordnon,  d.  h.  ihr  (icKammtbili]  muiw  so  sein,  als  ob  sie  einer  einzi(reo 
SobnUnz  aDgehörtA,  oder  es  darf,  mit  anderen  Worten,  kein  Sobuuidvn  zweier 
noch  an  benachbarten  reduzirten  Isothermen  stattfinden.  Ohne  die  knti9ch«ii 
Dattfn  Kn  konnmi,  kann  man  tVna  iii  der  Weise  prüfen,  dass  man  die  KewQbnUcbcn 
(d.  h.  nicbt  reduzirten}  ItoUiermen  zweier  fjubstaniccn  xeiohaet  und  danii  zusieht, 
ob  «■  mÜKhcb  ist,  die  Einheit  von  Druck  und  Volum  bei  der  einen  Substanz  so 
zu  andern,  dass  ein  lueinanderreihert  beider  Isothernivnschnareu  ohne  gogvnseitigfM 
Schneiden  erzielt  wird.  Diesv  Acndcrun^  des  M&asaitabes  von  Ordinate  und 
AbacisM  «ireicbl  Ama^at  einfach  in  dor  MV-isu,  dasa  er  die  eine  Isfttbermen- 
schaar  auf  dif  nodt're  mit  («aliej  i>BrBllelom  I.icht/'  iirojisirt;  wenn  ninn  dann  dies 
Grosse  des  Bildes  und  glcichzfitig  durch  Drehung:  der  zu  pi-ojizirenden  Zeicbnunfjf 
am  zwei  senkreobt«  Axen  du  KoordiiiatenverhSUniu  biiu-eiuhend  ändert,  ao  muan 
«1  raöglicb  sein,  eine  Einordnung  der  pmjizirten  Kurvenadiaar  in  die  der  anderen 
Subatanx  zn  erzielen. 

Dietelbts  Prüfung  arreicht  C.  Raveau  (Joam.  de  phys.  (3]  0.  432,  1897) 
auf  folgende,  fbenfulls  höchst  ingeniöse  und  noch  einfadiere  Weise,  indimi  er 
anstatt  Druck  und  Volum  die  Logarithmen  dieser  Ort^icn  als  Koordinaten 
aofträ^i  dann  kann  man  die  Maaneinbeit  von  Druck  und  Volnmen  sehr  einfach 
ändern,  indem  man  zu  den  lingarithmen  konstant«  Oniasen  addirt  und  es  mBsHen 
dcmi^emKss  dJo  bo  gezeichneten  Isotberraenscbaaren  zweier  Substanzen  sich  dorcb 
eiofacfai-a  VcnohiL-bcn  zum  KinrDibim  olme  gegenseitige!)  Schneidon  bringen  laaseo. 
Man  priifl.  dies,  indem  msTi  dit?  eine  KurvcuHubaar  auf  durchsichtigem  Papier 
zeichnet  und  auf  der  zweiten  geeignet  bin  «nH  Iier  schiebt, 

Aniagat  und  Raveau  finden  beide  übereinstimmend  für  eine  Reibe  Sub- 
stanzen (C'-jHi,  C<_l2)(fr|H5)30,  I^nft)  ein  aiisgezeichnetas  Ineinunderreibpii  der  Kurven- 
»cbaaren,  also  eine  vortreffliche  BcatStigung  der  Theorie  der  Übereinstimmenden 
Ztut&udc. 

Um  weiterbin  zu  prüfen,  nb  die  von  van  d  er  Wnals  gegebene  epSBielle 
Form  der  Funktion  /"fr;,  tji,  9-)  =  0  sich  der  Wirklichkeit  anpasvt,  zetchuet  Raveau 
die  eine  Isotlieruiuuscbaar  nach  der  vau  der  Waals'scbea  Oleiohung,  wobei 
wiederum  anstatt  p  und  r  ilire  Ixigarithmen  bIh  Koordinaten  diimen.  Es  zeigt 
sich,  data  dies«  Kur^-enscfaaar  sich  nicht  genau  in  diejenige  dor  Kolileniäure  oder 
dea  Aoetf  leua  einreihen  liüst,  ohne  das«  ein  Schneiden  der  Kurven  eintritt,  das  sich 
selbst  auf  ziemlich  weit  entfernte  fsotbermon  erstreckt.  Damit  ist  in  rebwein- 
Stimmung  mit  dem  Früheren  erwieaen,  daw  die  «periellc  Fonn  der  ttleichung  von 
VKn  der  Waals  nur  eine  Aimaberuug  darstellt;  im  Allgemeinen  wird  sie  catiir* 
lieh  um  so  grüasere  Abweichungen  zeigen,  jv  kluinur  r  ist,  je  mehr  also  die  Kor- 

rektionsglieder  h  und  —^  in  Betracht  kommen. 

Das  Theorem  der  übereinitimmenden  Zustände  gilt  übrigens,  wie  MesHn 
(Oompt.  rend.  116.  IV>,  IS9B)  bemerkt,  für  jode  Zuatandsgleiubung,  die,  wie  die 
van  der  Waals'scfae  Gleichung,  ebenHOviel  Konstanten  enthalt,  wie  bestimmende 
ZottandsgrÖgsen,  nSmticb  drei  (Druck,  Volum,  Tomperator),  und  die  kritischen 
Eracbt-inungen  umfassL  Es  wird  dann  namlieli  stets  miJgltch  sein,  ganz  analog  wie 
ee  oben  (S.  221)  für  die  apazielle  vau  der  Waals'aubc  Form  der  Zustandsgleichang 
dorcbgeführt  wurde,  die  drei  Konttanten  u,  b,  B  der  allgemeinen  Form 

cn  bringen  auf  die  Form 

Da   nun  diese  Qleichnug   unabb&ngig  von  den   gewählten  Maaneinbeiten 
Keraat,  TbeondaohB  Oliaiiile.    >.  AuB.  ü 
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fallen  niiu«.  es  aber  nndcrenuit«  ohiio  ueuc  tVstsetsDngeo  nicfal  iniiglicb  ivt.  iw 
iten  drei  Xu=ta[iil-i|^isarn  «ine  durch  eine  andere  oder  eine  beliebige  KombiDkttOB 
der  aDdert'n  Biiuiu<triickeD  (vgl.  S,  5  und  fi),  bo  folgt,  dass  cicli  Toratehflade  Gteidiitng 
ftuf  die  Form 

bringftn  IftSHu  muas;  aotierdcD  drei  reduurten  ZaBtandsgrÖaMn  kann  diese  Uleidnui 
nur  Dooh    tod  der  Natur  der  Snb^Utu:    unabhängig«  Zablenfaktoren  enthalten. 
Caber  einige  Bedinguageii,  denen  diese  Gleichang  gehorohcn  muss,  rgl-  BrilloBij 
(JoüfD.  de  Phya.  [3]  Ä.  113,  1893). 

KooxKteuz  Tou  FIQssiKrkeit  und  Dampf.    Die  ursprOnglirhe  so-' 
wohl    wie   auch    die   rediizirt«>  Zustandsgleichuiig    darf,    wie   wiederhob 
betont,  nur  auf  eine  homogene,  sei  es  flüssige,  sei  es  gasf^nn^ 
Substniu  Anwendung  finde»;  ihre  Gültigkeit  hört  auf,  äülald  theUweii 
Vei-dftmpfung  oder  theilweise  Kondensation   des  betraohlA^ten  Fluide 
vingetretca  ist,  und  dementsprechend  sagt  die  Zustandsgleicbung  mcl 
darllWr  aus,  wann  die  HubHUnz  durch  Verdampfung  oder  Kondcnsiiliun' 
UDhoni'igen    wird,    d.  h.   Grössen,    wie    Danipfilruck,    Siedet^-niperatur. 
Volum   des  gesättigten  Dampfes  oder   cicr  Flüssigkeit  liegen  zunächst 
ttUtwurhall)  des  Bereiches  ihrer  Anwendbarkeit. 

In  der  T hat,  betrachten  wir  eine  beliebigiti  Isotherme,  z.  B.  die  m 
Pig.  IH  S. '218  fUr  13,1  <•  nach  der  vnn  der  Waals'schen  Formel  ge- 
xeichneU-,  so  audien  wir  vergebens  nach  einem  irgendwie  markirien 
Punkte,  der  aan  den  Beginn  der  VerflQ^jsigung  anzeigte;  nur  so  viel  wisaeD 
wir  bereits  aus  dem  Früheren,  dass  zum  Dampfdruck  p„  drei  Punkte  der 
Kurve  (nämlich  'xi^)  gehören  müssen.  Wohl  aber  lässt  sich  themto- 
dynamiHch  ein  einfacher  Satz  Über  die  Lage  der  Geraden  as  ableit«n. 
Wir  können  nämlich  offenbar  die  Substanz  aus  dem  durch  den  Punkt  a 
in  den  durch  den  Punkt  s  charakt^risirten  Zustand  auf  zwei  Wegen 
isotherm  xind  reversibel  UbeifUhren,  einmal  auf  der  Geraden  »s,  dann 
aber  auch  auf  dem  geschlün gelten  KurvenstÜck  aß^-Se.  Die  aufzu- 
wendenden Arbeiten  müssen  nach  S.  20  in  beiden  Fällen  einander  gleich 

?  I 

nein,  oder  da  diese  durch  den  Ausdruck   /;>(/ 1'  gegeben  sind,  so  muas 

da»    von    den    vier  Geraden   ««ö,  foff»',  Po'e,  as    begrenzte    Rechteck 
dem   von    dan    erstgenannten    drei   Geraden    und    dem    geach  lau  gelten 
KurvenstUck  aß 7^5  begrenzten  FlächenstUck  gleich  sein.     Dies  ver- 
langt aber,  dass  die  Gerade  cts   $0  gelegt    wird,   dass   das 
v<Hi    ihr   und    dem   Kurvenstück    aß  7    begrenzte  Fl&chen-    i 
«tUok  dorn  von   ihr  und  dem  KurvenstUck   7^1  begrenzt b^M 
FUchenatÜck  gleich  ist  (Maxwell  1875,  CUusius  1880).    Frei^ 
lieh    kflnnen    wir    diesen    Beweis    au»    dem    Grunde    nicht    für    absolut 
zwingend  ansehen,  weil  diu  Realisirung  dieses  Kreisprozesses  unmöglich 
ist;  iiiimuriHn  aber  wird  der  Satz  durch  diese  Ueberlegung  sehr  wahr^_ 
•citeiidich   gemacht.     E«   sei   hier  aber  nochmals   betont,   dass  so  ^^M 
der    urnprilnglich    rein    kinetischen   Theorie   fremdes  (rein   thermo-^i 
4ynaroiichet)  Element  hineinkommt. 
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Die  Gleichheit  der  beiden  beschriebenen  Flachenstiicke  liefert  eine 
neue  von  der  Natur  der  Substanz  unabhängige  Beziehung 

F  (ir,  &,  <Pn  %)  =  0, 
in  welcher  jc  den  reduzirten  Dampfdruck,  &  die  reduzirte  Siede- 
temperatur, ffi^  und  cpg  die  reduzirten  Volume  von  Flüssigkeit  und  ge- 
sättigtem Dampf  bezeichnen.  Auch  diese  Gleichung  bringt  ähnlich, 
wie  die  S.  222  abgeleitete,  ein  ungemein  umfassendes  Natuigesetz  zum 
Ausdruck ,  eben  weil  sie  verlangt ,  dass  die  Natur  der  Funktion 
F  (jT,  ft,  ^j,  ^j)  für  alle  Substanzen  die  gleiche  sein  soll. 

Obwohl  wir  von  der  speziellen  Natur  dieser  Funktion  keinen 
Gebrauch  machen  werden,  wollen  wir  sie  doch  ihrer  allgemeinen  Wich- 
tigkeit willen  kurz  ableiten;  die  Gleichheit  der  beiden  Flächenstücke 
verlangt 


l 


prfr  =  PoK— O 


»t 


oder,  indem  wir  der  Zustandsgieichung  zufolge 

setzen  und  integriren,  wird 

Dividiren  wir  beide  Seiten  durch  :c^  (p^,,  ersetzen  nach  S.  220  und  221 
R,  a  und  b  durch  die  kritischen  Daten  und  ftlhren  die  reduzirten  Drucke, 
Volume  und  Temperaturen  ein,  so  wird  obige  Gleichung 


worin  also 


die  reduzirten  Zustandsgrössen  bedeuten   und  wodurch   die  Natur  der 
oben  erwähnten  allgemeinen  Fiinktion  klargestellt  ist. 
Ausser  der  soeben  begründeten  Gleichung 

■F  K  *.  ?ii -P«)  =  0 (1) 

liefert  die  allgemeine  Zustandggleichung  S.  222,  angewandt  einmal  auf 
gesättigten  Dampf,  sodann  auf  die  damit  im  Gleichgewicht  befindliche 
Flflssigkeit  zwei  neue  Relationen 


(«  +  -^V)(3?,-1)  =  8* 


(3) 


Indem  wir  aus   (1)  bis  (3)  einmal  n  und  y^,   sodann  ic  und  tpj, 
schliesslich  tpj  und  f,  eliminiren,  erhalten  wir  drei  Gleichungen 
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in  denen  die  drei  Funktionen  f^  (^),  f,  (d).  f,  (d)  wiederum  ud- 
abhängig  von  der  betreffenden  Natur  der  Substanz  sind. 

Zählen  wir  lUso  die  Tetoperatur  in  Bruchthetlen  der  kritischen,  w 
sind  die  spezi6acbon  Volumina  des  gesättigten  Dampfes  für  alle  Sub- 
stanzen eine  gleiche  Temperaturfunktion,  wenn  wir  die  YolucQtu 
in  Bruchthcilcn  des  kritischen  zählen  und  dasselbe  gilt  ittr  die  Yoltuninji 
der  Flüssigkeiten,  sowie  fUr  die  Dampfdrucke. 

Diesen  Satz  können  wir  auch  so  ausdrücken:  bei  gleichen  re- 
duzirten  Siedetemperaturen  sind  für  alle  Substanzen  die 
Quotienten  ron  spezifischen]  Volum  des  gesättigten  Dampfes 
durch  kritisches  Volum,  vom  spezifischen  Volum  der  Flüssig- 
keit durch  kritisches  Volum  und  schliesslich  Ton  Dampf- 
druck durch  kritischen  Druck  gleich  gross. 

NatQrlich  müssen  nach  diesem  Satze  die  reduzirten  sj^eziti-icheo 
Volumina  der  verschiedensten  Substanzen  von  Dampf  und  Flüssigkeit 
auch  dann  dieselben  sein,  wenn  man  sie  bei  gleichen  Bruch- 
theilen  des  kritischen  Drucks  mit  einander  vergleicht. 

Priifnnc  dnrcli  Ynung.  Diese  Sätze  sind  neuerdings  von  S- 
Young^)  einer  eingehenden  Prüfung  unterzogen  worden;  leider  ge- 
stattet ea  der  Raum  nicht,  das  gesammte  in  aeinc^r  Arbeit  niedergelegte 
Zahleuniaterial  mitzutheilen,  welche  als  ein  Beispiel  einer  sowohl  ex- 
perimenti'll,  uls  rechnerisch  gleich  vollkommenen  Untersuchung  eines 
Problems  um  so  grössere  Beachtung  verdient,  als  dies  Problem  eine 
fundamentale  und  allgemeine  Bedeutung  besitzt,  wie  wenige  der  ge- 
sammten  Phjsik  und  Chemie. 

Der  Weg,  den  Vouug  einschlug,  bestand  darin,  dass  er  die 
spcziBschen  Volumina  in  itUssigem  Zustande  und  im  Zustande  gesät- 
tigten Dampfen,  sowie  die  Dampfdrücke  verschiedener  Substanzen  mit 
den  "Werthen  verglich,  welche  ein  als  Norraalsubatanz  gewählter  Stoff 
in  Übereinstimmenden  Zustilnden  lieferte.  Als  solcher  empfahl  sich  das 
besonders  gut  untersuchte  Fluorbenzol,  dessen  Daten,  ola  einen 
wichtigen  Ausgangspunkt  fDr  kUnitigc  Kcchnungen,  ich  vollständig 
hersetze. 

In  der  nachfolgenden  Tabelle  ist  der  Dampfdruck  p  in  Milli- 
metern, die  Molekularvolumina  von  gesättigtem  Dampf  Mv^,  und  von 
Flüssigkeiten  jVr,/  sind  in  Kubikcentimetem  gezählt.  Die  kritischen 
Daten  der  untersuchten  Stijffe,  soweit  sie  iheils  vnn  Voung  allein, 
theils  in  Gemeinschaft  mit  Rnmsaj  gemessen  wurden,  enthält  die 
zweite  auf  folgender  Seite  befindlielie  Tabelle  ') : 


<)  Pbil.  Mag.  88.  1.53  (1892). 
■)  Pliil.  Mag.  [b]  84.  505  (1892). 
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Fluorbenzol. 
Molekulargewicbt  M  ~  95,8. 


T 

P 

J/ro 

JfV 

Beobachtete  Dampfdichte 
Theoretische  Dampfdichte 

272,27 

20 



91,47 

— 

289,3 

50 

— 

9S,20 

— 

803,9 

100 

— 

94,92 

— 

320,25 

200 

— 

96,80 

— 

388,75 

400 

— 

99,05 

— 

358,1 

760 

— 

101,59 

— 

367,3 

1000 

22000 

102,90 

1,037 

382,0 

1500 

15000 

105,10 

1,056 

893,25 

2000 

11400 

107,00 

1,073 

410,4 

3000 

7  680 

110,03 

1,107 

423,8 

4000 

5  785 

112,64 

1,188 

434,85 

5000 

4634 

114,98 

1,166 

444,25 

6  000 

8  857 

117,06 

1,193 

452,8 

7000 

8  298 

119,14 

1,217 

460,4 

8000 

2871 

121,19 

1,247 

473,6 

10  000 

2  265 

125,04 

1,300 

484,95 

12  000 

1862 

128,80 

1,349 

499,7 

15  000 

1447 

134,64 

1,481 

519,7 

20  000 

1009 

145,08 

1,600 

536,0 

25  000 

783 

158,40 

1,818 

544,5 

28  000 

601 

169,85 

2,011 

550,0 

30000 

516 

179,40 

2,206 

555,0 

82  000 

440 

193,0 

2,450 

559,55 

33  912 

270,4 

270,4 

8,79 

Kritische  Daten. 


Substanz 


Formel 


Mole- 
kular- 
gewicht 


«0 


¥o 


Flnorbenzo) 

Chlorbenzol 

Brombenzol 

Jodbenzol 

Benzol 

Eohlenatofftetrachlorid , 

Zinnchlorid 

Aether 

Methylalkohol  ... 
Aeihylalkohol  .     .     . 
Propylalkohol  .     .     .     . 
EongtSure    .     .     .     .     . 


CsHsF 
OßHjCl 
CßHsBr 

CA 
CGI, 

SuCli 
(CjH3)aO 

CHgOH 

CljHsOH 

O3H7OH 

CH3COOH 


95,8 
112,2 
156,6 
203,4 
77,84 
153,45 
259,3 
73,84 
31,93 
45,90 
59,87 
59,86 


559,55 

633 

670 

721 

561,5 

556,15 

591,7 

467,4 

513,0 

616,1 

636,7 

594,6 


33  912 
33  912 
33  912 
83  912 
36  395 
34180 
28  080 
27  060 
59  760 
47  850 
38  120 
43  400 


2,822 
2,731 
2,059 
1,713 
3,293 
1,799 
1,347 
3,801 
3,697 
3,636 
3,634 
2,846 


Die  kritischen  Volumina  sind  nicht  direkt  beobachtet,  •onden 
nach  der  Hegol  vnn  ('&il1etet  und  Mathias*)  extrspolirt,  vonael 
das  arithnieÜache  Mittel  zwischen  der  Dichte  des  f^ittigtcn  Dampfte 
tind  der  der  FIflssigkeir  mit.  tlvr  Temperatur  lineur  iiiiiiiDimt;  extn- 
polirt  man  diesen  Mittelwerlh  iXlr  die  kritische  Temperatur,  so  erhält 
man  die  kritische  Dichte. 

Die  nuf  der  nebenstehenden  Seite  abgedruckte  Tabelle  enihaä 
einen  Auszug  aus  den  Berechnungen  Young's.  Die  t;rsten  drei  Horizontal- 
kolumnen  enthalten  den  Vei^leich  der  dartlbürstehenden  Substanz  mit 
Fluorhen/ol  bei  korrespondirenden  Temperaturen,  die  unter  ^ 
vfirzeiclimt  sind,  während  unter  T  sich  die  absoluten  Temperaturen 
des  Fluorhenzols  befinden ;  und  zwar  enthält  die  erste  Kolumne  du 
Molekularrolumeii  des  gesättigten  Dampfo-s  der  Substanz,  diridirt  durcb 
das  deü  Fluorlicnzols ;  die  zweite  das  Molekulorrolumen  der  Qdssigen 
Substanz,  dividirt  durch  das  des  Fluorbenzola,  die  dritte  den  Dampf* 
druck  der  Substanz,  dividirt  durch  den  des  Fluorbenzols.  Die  riert« 
Kolumne  enthiilt  die  Siedetemperaturen  der  Substanz  beim  reduzirtea 
Druck  ::,  dividirt  durch  die  des  Fluorbeozols,  die  sich  auf  den  gleichen 
reduzirten  Druck  bezieht,  während  unter  f)  die  wirklichen  Dampfdruck, 
dcfl  Fluorbeuzols  sich  beßnden. 

Ueittpiuls  weise     beträgt     das    Molekularvulumen    des    gc 
Dampfes    von    Alkohol    bei    der    absoluten    Temperatur    T  =  Si 
45700  cctn;  die  redunrle  Temperatur  beträgt  somit 

338,75 


*  = 


516.1 


—  0,6o6. 


Die 


ittigtenj 


indem   516,1  die  kritische  Temperatur   des  Alkohols   bezeichnet 
Uboreinstimniende  Temperatur  des  Fluorhenzols  beträgt 

r=  559,55  »^367,3">; 

in  der  Tabelle  S.  l!2'.(  findet  sich  das  Molekularvotumeu  des  geeä 
Dampfes  von  Fluorbenznl  bei  dieser  Temperatur  2«OU0,  und  der  Quo- 
tient somit 

■15700        ^,^.. 
lÄT  -  -•"*'"' 

welche  Zahl  wir  in   der  That  als  zu  ^  =  O.C5()  gehörig  in  der  cratei 
Reihe  der  ersten  Kolumne  unt«r  CjH^OH  rerzeichnet  finden. 

Aus  der  Betrachtung  der  Tabelle  S.  231  gelit  nun  hervor,  dau, 
was  zunächst  die  Vergleichung  hei  ttbereinstimmenden  Ternpe* 
raturen  anlangt,  für  die  drei  Halogenderivate  des  Benzols  die  For- 
derungen der  Theorie  sehr  gut  zutreffen,  wie  die  Konstanz  der  Vertikal- 
reihen  zeigt,  dass  aber  für  Benzol,  Kohleiistofftetracblorid,  Ztnnchlorid 
und  Aether  die  in  einer  Vertikalreihe  jeder  einzelnen  Kolumne  ytr- 
zeichneten  Zahlen  nicht  konstant  sind,  wie  es  sein  sollte,  sondern  regel- 
nlasige  Ab'  oder  Zunahme  erkennen  lassen,   und  dass  bei  Essiga^in) 


>)  Oompt.  reod.  lOS.  1202  (1886). 
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Atom  und  Molekül. 


i^iA  itol»  ^M  iHilfciili  II  die  Abweicbungcn  nocb  riel  grtlesor,  uod  aDein 
f^  jla  JlnAAiriHToliune  im  tlüssiguii  Zustande  die  Furderung«]  der 
flbtfii*  WAäidigefid  erfüllt  sind.  Der  Vergleich  der  Siedetemperitarei] 
b«i  ftter^iasiinmieDdeii  Drucken  liefert,  wiederum  mit  Av»- 
M^M  <te  luibtit  genannten  Substanzen,  sehr  gute  Kesiütate.  Das3 
Verlieh  der  Siedetemperaturen  bei  Übereinstimmenden) 
dtt  4^iafeiMBtoii  weniger  schwanken,  als  wenn  man  die  Danipf- 
hM  AfconiastimmeDden  Temperaturen  vergleicht,  ist  leicht  nr- 
^;  ^  4w  Drucke  etwa  im  Verbättuiss  von  16000 : 1  abnebmen. 
4|fe  Mtikttirte  Temperatur  ^  von  I  auf  etwa  0,5  sinkt,  so  mtUseu 
lifctfa  der  Theorie  viel  deutlicher  sich  zeigen,  wenn  man  die 
sJtwKi»ttb*B  der  Drucke,  als  wenn  man  die  der  Temperaturen  bildet 
\ti»  ina  Gleichungen  S.  222  berechnet  sich  das  kritische  Vulnm 


—  A 


(1  4-  a)  (1  -  b) 


273 


u 


wir.  wie  früher,  als  EiahBit  des  Volums  dasjenige,  welche» 

^Wmu   ab  Gas   unier  Ätmoephüren druck  und  bei  0"  oinnehmeo 

«u  Mitd  vi  und  b  Grössen,    die  neben   der  Einheit  zu  vemach- 

.^utJ ;   würde   das  Gas   bis  zum  kritischen  Punkt  sich  wie  eia 

li»  «vtWtrn,  so  würde  sein  speziBschcs  Volum  beim  kritischen 

■    '^    '-vi  der  Temperatur  <*„  und  dem  Drucke  ff^, 

«<.     273 
Ii4*ii   Also    für  jede   Substanz   die  wirkliche    krilüdie 

^    der    theoretischen   (d.  h.   der    nach    Avogadro*8 
9 

>. 

warn  '^^  Wwfthrt  sich  insofern,  als  Young')  ia  der  That  (ab- 

triwt^r*  ****  ■*••  AlkohuK'n  und  der  Essigsäure)  den  S.  229  milgetheil- 

tuchon  Vulums  zu  Folge  die  kritische  Dauipfdichte 

,.«  ,i,..-;*üchtou  Substanzen  gleiches  Vielfaches  der  theore- 

8 


4 


Hm^^ 


■  ■>^(^^  '•»•»*>  ***** 


wu  *w  nicht  -3-  (=  2,67),  sondern  3,7  bis  3,8mal  «u 


^^^~^^L.  iVv-'v^iachv.  Allgemein  ist  recht  genau  bei  Ober- 
^^^^E^  drucken  (weniger  genau  bei  übereinstim- 

^^JJ^  'vt«Hirfn)  das  V'erh&Itniss  der  beobachteten 

\.  ..,\t*  Dauipfdichte  gleich  gross;   für  Fluorbei 

^  ■%»  SV-*****^  '^  '*"'*  bt-rechnek. 

thrlichcn  Arbeit  haben  Toang  luidThotDia  (IVaaa. 

Anh  Verbalten   «nur   Reihe  Evter  antcrsooht.     In    der 

4hJ[  4\<  tvdtuirtPii  Temperatoren  and  Volumina  fUr  ttioso,  wio 


^^^Ig^Hlpf^g^fii  Subttaitxen   zasammcngevtelH  >   die  zum  reduzirtoA 


Vu 


kl.  M>;  (I6BS). 
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Sabstanzen 


Methyl  formiat .  .  . 

Aethylformiat  .  .  . 

Methylacetat    .  .  . 

Propylfonniat  .  .  . 

Aethylacetat    .  .  . 

Methylpropioaat  .  . 

Propylacetat     .  .  . 

Aethylpropionat  .  . 

Methylbatyrat  .  .  . 

Methylisobntyrat  .  . 

Methylalkohol  .    .    . 

Methylalkohol  .  .  . 
Fropylalkohol  .    .     . 

Essigsäure    .... 

Aethyläther .... 
Floorbenzol .... 
Chlorbeozol .... 
Brombenzol .... 
Jodbenzol    .... 

Benzol 

Kohlenstofftetrachlorid 
Zinnchlorid  .... 


Heduzirte  Zuatandsgrössen  (S.  227) 


•PI 


0,7d48 
0,7385 
0,7445 
0,7430 
0,7604 
0,7485 
0,7641 
0,7540 
0,7522 
0,7602 

0,7734 
0,7794 
0,7736 

0,7624 

0,7871 
0,7334 
0,7345 
0,7348 
0,7337 
0,7282 
0,7261 
0,7357 


0,4007 
0,4004 
0,8092 
0,4010 
0,4006 
0,4006 
0,8994 
0,3996 
0,4005 
0,4021 

0,8949 
0,4047 
0,4028 

0,4106 

0,4044 
0,4067 
0,4046 
0,4041 
0,4042 
0,4058 
0,4072 
0,4021 


92 


29,4 

29,6 

80,2 

29,4 

30,3 

29,6 

29,75 

80,05 

29,5 

29,2 

34,2 
S2,l 
31,1 

25,5 

26,2 

28,4 

28,66 

28,4 

28,45 

28,2 

27,4 

28,1 


Innerhalb  der  einzelnen  Onippen  stimmt  das  Theorem  der  Übereinstimmenden 
Zostände  für  die  Fliisngkeitsvolume  cp]  ausgezeichnet,  für  die  Temperataren  d-  und 
DampfVolume  fi  ziemlich,  —  Der  Vergleich  der  reduzirten  ZustandsgrÖssen  des  Iso- 
pentana  mit  denen  des  Benzole  fiel  ganz  im  Sinne  des  Theorems  der  übereinstim- 
menden Zustände  aus  (Young,  Proc.  Phys.  Soc.  Ijondon  1894 — 95,  p.  602). 

Die  S.  227  entwickelte  spezielle  Form  der  Zustandsgleichtmg  Hir  die 
Koexistenz  von  Flüssigkeit  and  Dampf  stimmt  mit  den  Beobachtaagen  gar  nicht 
überein  (vgl.  Blecke,  Gott.  Nachr.  1894,  Nr.  2),  ein  weiterer  Beweis  (vgl.  S.  225), 
dass  die  spezielle  Form  der  van  der  Waals'schen  Zustandsgleichong  für  die 
Materie  in  stärker  komprimirtem  Zustande  wohl  qualitativ,  aber  nicht  numerisch 
•timmt. 


Wärmeinhalt  Ton  feomprlmirten  Gasen  nnd  TOn  Flflsslg- 
keiten.  Wir  wollen  una  schliesslich  noch  davon  Rechenschaft  geben, 
wie  im  Sinne  der  kinetischen  Theorie  von  van  der  Waals  gewisse, 
den  Wärmeinhalt  gasförmiger  und  flüssiger  Stoffe  be- 
treffende Fragen  zu  beantworten  sind.  Sehen  wir  von  der  gegen  den 
äusseren  Druck  geleisteten  Arbeit  ab,  deren  kalorisches  Äequiralent 
sich  ja  in  jedem  Falle  leicht  und  genau  ermitteln  lässt,  so  wird  bei 
Oasen,  wie  bei  Flüssigkeiten  zugeführte  Wärme  einerseits  die  lebendige 


Atom  und  Kolekäl. 

Krafl  der  MulekQle  erhüben,  Hiidrerseits  <ladurcli,  daas  ^lelcl] zeitig  in 
Polge  der  iliennischen  Ausdehnung  Aie  Moleküle  rnii  einander  entfernt 
werdeo,  gegen  die  Molekuhirkräfle  eiue  gewisse  Arbeit  leisten.  Di 
nun  letztere  sehr  stark  mit  der  Verdichtung  zunehmen,  ro  muss  diuiet 
Betrug  hei  FlüHäigkeiten  viel  gi^User  sein,  aU  hei  Gasen,  bei  wclchtD 
letzterer  er  sogar,  hinreichende  Verdünnung  voransgesetzt,  nnnjerkltfk 
ist,  und  hierdurch  erklärt  »ich  denu  auch  die  ganz  aUgenieine  £r* 
scheinuiig,  dash  die  spuzitiseUe  Wämie  einer  Flüssigkeit  stets  gröa&er 
ist,  als  die  ihres  Dampfes  (S.  62).  Würde  maa  eine  Flüssigkeit  währeal 
der  Erwiiriiiung  uuf  konstantem  Volumen  erhalten,  so  mOsste  (vorau*- 
gesetzt,  das  die  Theorie  von  van  der  V^aals  auf  sie  streng  anwendbar 
ist) ,  ihre  spczitisehe  Wärme  ebensogross  sein,  wie  die  ihres  Dampfei, 
natürlich  letztere  ebcnrulls  bei  konstantom  Volum  genommen.  Die 
gleiche  Schlussfolgerung  gilt  filr  koinprimirte  Uase;  hier  fanden  Mallarj 
uad  Le  l'hatelier  in  der  That  (S.  48),  dass  selbst  bis  zu  Drucken 
von  (»000 — 7000  Atmosphären  die  spezifische  Wärme  bei  konstantem 
Volum  vom  Volum  unabhängig  war.  Erwärmt  man  tiüsaiges  Wasser 
in  der  Niihe  von  4",  so  ändert  sich  bekuiintltch  »ein  Volum  nicht;  dan 
trotzdem  die  spezifische  Wärme  im  fiüssigen  Zustande  viel  gräaser  iat 
als  im  gosfiJnnigen,  bietet  eine  AuRnalime,  die  ehensovenig  aus  der 
Theorie  von  van  der  Waals  zu  erklären  ist,  wie  die  gesanimteD 
Dicbteauomalien  dieser  Substanz. 

Hingegen  spricht  folgendes  Resultat,  wie  mir  scheint,  acblagend 
zu  Ounsten  obiger  Folgerung.    Aus  der  S.  58  abgeleiteten  Qleicbuag 

oa  _     9'p 

folgt  fllr 

wenn  wir  mit  A  und  H  zwei  Integrationskonstanten  bezeichnen-  That- 
aäcblich  fanden  Ramsay  und  Young^),  dass  der  Druck  einer  aof 
konstantem  Volum  erhaltenen,  flüssigen  oder  gasförmigen  Substanz 
linear  mit  der  Temperatur  varürt,  oder  dass  mit  anderen  Worten  die 
Isochoren  (Kurven,  die  angehen,  wie  l>ei  konstantem  Volum  der 
Druck  variirtl  gerade  Linien  sind.  Uebrigens  kann  man  letzteres  Resul- 
tat auch  der  Zustandsgleichung  lS.  2V1)  direkt  entnehmen,  in  dem  wir 
sie  in  der  Form 

schreiben;  es  ist  also 

-4  =  — ^undiJ=-\. 
V  —  b  u' 

Wie  wir  S.  h\   sahen,  erscheint  bei  Kompression    eines 
Gases  die  geleistete  Arbeit  in  seinem  Innern  als  W"arme;  bei 


ZeiUcbr.  phyiik.  Chemie  1.  433  (1887).  3.  49.  öS  (1869). 
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jKom[)ression  wird  aucli  dies  Gesetz,  u-ii-  Ah  andiTcn  Gasgesetze,  un* 
l^uau  Ulli)  es  bietet  eine  interessante  Frage,  wie  im  Lichte  der  Theorie 
[toü  van  der  Waals  diese  Abweichungen  aufzufassen  sind. 

Die  Beantwortung  it^t  einfach;  bei  Annäherung  der  Muleküle  durch 
lie  Kompression  leistet  ihre  gegenseitige  Anziehung  eine  gewisse  Ar- 
beit, die  in  Gestalt  von  Wiirinr-  erscheint  und  somit  es  bt-dingt,  das« 
bei  der  Kompresaion  eine  grössere  Wärmemenge  entwickelt  wird, 
als  der  aufgewandten  Arbeit  entspricht.  Das  Maa.ss  die»er  Anzieltungs- 
Icräfie  ist  der  Molekulardruck 

A  =  — -j 
1  "' 

die   bei  der  Kompression  vom  Volum  «,  auf  »,  in  Folge  jener  Kräfte 
entwickelt!?  Wilrme  beträgt  also 

Uilutirt  sich   ein  Gas  ohne  Leistung  äusserer  Arhoit,  indem   es 

rZ.  B.  in  ein  Vakuum  einfitrfimt,  so  iniiss  obige  VTärmemenge  ahsorbirt 

werden.    Thatsächlich  konnte  van  der  Waals')  durch  Berechnung  der 

von   Juule    und   Thomson    mit    Luft    und    Kohlensäure    angestellten 

,Vereuche  obige  Formel  quantitativ  bewahrheiten. 

Auch  Ober  die  Vordampfungswürme  liefert  die  Theorie  Auf- 
[scliluss;  zunächst  ist  ohne  weiteres  ersiclitlich,  dasK  sie  beim  kriti- 
, sehen  Punkt  auf  Null  herabsinken  muss,  weil  hier  jeder  llnter- 
schied  zwischen  Flüssigkeit  und  ihrem  gesättigten  Dampf  auflinrt.  Kine 
experimentelle  Bestätigung  fhnd  dieser  Satz  durch  die  Messungen,  die 
Mathias-)  an  Kohlcnsüure  und  Stickoxydul  anstellte;  derselbe  folgt 
Übrigens  auch  mit  Noth wendigkeit  der  Clausius'scben  Formel 

Idie  beim  kritischen  Punkt  wegen  t'(i  —  'V/.  ebenfalls  l  ^=  o  liefert. 

Man  kann  nun  noch  einen  Schritt  weiter  gehen  und  mit  Bakker  *) 
(1888)  die  Verdampf ungswürme  aus  den  Molekularkräfteo  berechnen. 
Kondensirt  sich  ein  Gas  ohne  Zufuhr  äusserer  Arbeit,  so  leisten  die 
Molekularkräfte  die  oben  berechnetn  Arbeit,  die  in  Ge-stalt  von  Wärme 

(erscheinen  muss;  berechnen  wir  letztere  nach  b.  62  für  eine  g-Molekel, 
so  ergiebt  »\c\\ 
x-,K_o  =  .(^-^)  .  .  .  .  0) 
worin  v«'  das  Volum  der  g-Molekel  im  flQssigen,  r»  dasjenige  im  gas- 
iBnnigen  Zustande  bedeutet.  VcrgÜcheu  mit  der  S.  227  abgeleiteten 
Gleichung 

■)  Kontinuität  ctc  &.  IH  S. 

»)  Ann.  oliim.  phys.  |6]  t\.  ß9  (1890). 

1  VfTl.  darüber  Btkker,  ZeitAchr.  pliyuk.  Cfaeu.  18.  &19  (188S). 


FUr  Benzol  ist 

fte  =  661  •,  ffo  =  48  Atni.,  p«'  —  0,096  Lit.,  T—  273  +  80; 

gefaen  wir  i?  =  ü,U821,  so  erhalten  wir  ^  in  Li teratmosp hären  (S.  52); 
neluiiL'u  wir  durch  Multiplikatiou  mit  2+,2.'.  die  Reduktion  auf  cal.  TOf, 
80  wird  "k  =  hiV-i  anstatt  72ÜU  cal.  Diese  Forderung  der  Theorie 
8iimittt  also  ei>enfall8  mir  mit  großer  Annülu-rung,  aber  gerade  hi« 
liegt  es  vielleicht  befiondei-«  nalie,  die  Abwr-ichung  auf  eine  thoüweise 
Bildung  von  komplexen  Mokkülen  bei  der  Kondensation  zurückzufÜhreo, 
die  auf  die  Verdampfunßs wärme  vergröasemd  einwirken  muss.  Immer- 
hin  ist  es  nicht  ganz  ohne  Intere^t^e,  daa^  nnui  aus  den  kritischen 
Daten  die  Verdampfungs warme  so  cinfadi  wenigstens  annnbemd  be- 
rechnen kann,  und  dass  im  Einklang  mit  der  Erfahrung  die  Formel 
eine  atlmähUche  Abnahme  bis  zum  kritischen  Punkt  ergiebt,  woaelbgfc 
sie  auf  Null  herabsinkt. 

Aebalich  liudet  sieb  für 

Aethcr \  ~  46Q0  uisUtt    6640  beim  Siedepankl 

TetrHclilarkoblenitua* .  l.  =  52S0        .        7100      „  ., 

ZiQOtetrMHIörid      .     .  X  =  6270        .         7900      „ 

Aethylalkuhol     .     .    .  X  =  5640        „       10500  bei  0" 

Attbyliic<?tat ....  X  -  5500       ..         ÖOOO    „    „ 

In  allon    Füllen   ^ebt  der  Versuch  alm  böhere  Werthe,  als  die  Thoori« 
verlangt. 

Es  Bcbctnl,   ala  ob  diu  Oluicbun^  |3),   dlti  oben   durcb    Eombiuation    der 
kinetisch  uumittclbar  b(^griindetei)  Formel  II)  mit  der  th  eriiioilyniimi  neb    e^ 
balteaen  Gleichnng  (2)  erbalteu  wurde,  sieb  t'beafaUa  rein  kinetisch  gewinnen 
vgl.  darßber  W.  Voigt,  OÖtt.  N»chr.  1897,  Heft  3. 


.  "1       VI- 


KrtUk  drr  ErgebnlsNC.  Durch  das  oben  mitgetheilt«  Zahlen- 
material ist  erwiesen,  dtu>.s  die  Sätze  von  van  der  WaaU  gegenüber 
einer  strengen  Prüfung  an  der  Erfahrung  nicht  bestehen,  solidem  dass. 
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gut  sie  (|aalitatiT  das  Verhalten   fldssiger  und   gasförmiger  Stoffe 
ren,     docb    unzweifelhafte    numeriscbe    Abweichungen    zwischen 
eorie  und  Versuch  vorliegen. 

Ks  fragt  sich  ouu,  ob  dieselben  derart  sind,  dass  die  ganze 
eorie  aufzugeben  ist,  oder  ob  es  miügÜch  sein  wird,  von  den  be- 
ibarbteten  Abweichungen  sich  durch  eine  Abündtrung  oder  Fortbildung 
ler  Theorie  Rechenschaft  zu  geben.  Die  Entscheidung  kann  keinen 
ugenblick  zweifelhaft  sein;  die  Erfolge  der  Theorie  sind  ao  unleugbar, 
Gebiet  der  Erscheinungen,  das  sie  zu  beherrschen  beansprucht,  so 
kusgedehnt,  dass  es  eiue  im  liöchsten  Maassc  dankbare  Aufgabe  sein 
würde,  den  Abweichungen  nachzugehen  und  sorgfältig  zu  j>rüfen,  nach 
welcbcD  Seiten  hin  eine  Umgestaltung  oder  Erweiterung  der  Theorie 
unerlösslich  ist.  Die  Untersuchung  der  Abänderung,  welche  an  den 
Chisgesetzen  anzubriDgcn  war .  damit  sie  den  Thatsachen  besser  sich 
anpassten,  führte  van  der  Waals  zu  seinen  bewundemswerfchcn  Ent- 
deckungen; sollte  nicht  vielleicht  der  Wunsch,  den  Gesetzen  von  van 
der  Waals  nun  wiederum  eine  grössere  Genauigkeit  zu  verleihen,  von 
ebenso  flberraschenden  und  unerwarteten  Erfolgen  gekrönt  werden? 

In  der  Tbat  drängt  sich  alsbald  eine  Verniuthung  auf,  dass  häufig 
ein  Umstand  die  Abweichungen  bedingt,  von  dem  schon  wiederholt 
die  Kede  war.  Ks  wurde  nämlich  hereits  mehrfach  hetonl,  dass  sänmU- 
lichen  Entwicklungen  von  van  der  Waals  die  Voraussetzung  zu 
Grunde  liegt,  dass  weder  bei  der  Kompression  noch  bei  der  Ver- 
flüssigung von  Gasen  eine  Aenderung  des  Molekularzustandes  statt- 
findet Diese  Voraussetzung  ist  nun  bei  Stoffen,  wie  Essigsäure, 
sicherlich  nicht  erfüllt;  vielmehr  werden  wir  in  diesem  und  in  dem 
folgenden  Buche  viele  Thalsachen  kennen  lernen,  die  daftlr  sjireclien, 
dafls  mit  der  Verdichtung  und  Temperaturemiedrigung  des  Essigsäure- 
daropfea  eine  immer  zunehmende  Bildung  von  Doppel moloklUen  ver- 
knüpft ist,  die  im  Sinne  der  Gleichung 


2CH,C00H  =  (CH5COÜH), 


I 


sich  vollzieht.  Es  scheinen  mancherlei  Gründe  dafür  zu  sprechen, 
eine  derartige  Aenderung  des  Molckularzustandes,  die  in  einer  Bildung 
von  doppelten  oder  selbst  mehrfachen  Molekülen  bestehen  kann,  viel 
häufiger  stattfindet,  als  man  f^r  gewöhnlich  annimmt,  und  es  ist  daher 
sehr  nahe  liegend,  dass  man,  wie  e»  hucIi  Young  thut,  nicht  nur  bei 
der  Essigsäure,  sondern  auch  bei  deu  Alkoholen  das  abweichende  Vor- 
balten, das  diese  Stoffe  gegenüber  den  Forderungen  der  Theorie  auf- 
weisen, auf  eine  derartige  Bildung,  resp.  Zerfall  von  komplexen  Mole- 
külen zurückfuhrt.  Wenn  es  gelänge,  jene  Abweichung  quantitativ 
ftus  dem  Grade  der  Polymerisation  der  MolekUte  zu  erklären  und  so 
nachzuweisen,  dass  jene  Abweichungen  eben  nur  scheinbare  sind,  in- 
sofern,  als  sie  durch  einen  Umstand  hervorgerufen  werden,  der  bisher  ■ 
uisserhalb  des  Bereiches  der  Theorie  tag,  so  würde  dies  nicht  nur 
einen  Erfuig  bedeuten,  der  sich  denen  von  van  der  Waals  würdig 
an  die   Seite  stellte,   sondern  es  würde  gleichzeitig  die  Wissenschaft 


238 


Atom  und  MolebOl, 


eioen  neuen,  bedeutungsrollen  Schritt  in  d&s  tiebiet  d«r  Molekolir- 
theoHc  gethan  haWn,  wolcher  uns  den  Molokularzustand  der  FlOnig- 
kälten  enthüllte. 

Die  bUhei'i^eit  Resalt&t«  «ler  PriiFan^  der  Tbeorie  von   van   der  Waalt 

lassen  bicIi  wulit  in  fit]|;ciii]ur  WdHU  prScisircn.     Die  (flcichting 


(p  +  ^)(r-*)»=ffr 


IfjU  exakt  nur  für  niclit  leii  sttark  Icninpriniirie  6iist>,  ne  versagt  bereits  in  irt 
JiShe  des  kritischen  Panktt«  Dm  Theorem  der  ijborciiwtimmenden  ZntiSxtii, 
das  ja  Dicht  an  diu  «pioitillv  Fonu  obiger  ZuttaDtli)||(li:tcliuu(r  (f(;buiideii  iil,  gilt  is 
weiter  AuHdehrinnf^,  iiislK<sonLif>re  erlaubt  ea  auch,  dan  Volameii  vnn  Pliiasigkeites. 
atto  auch  ihre  thermische  Dilatation  nnd  ihre  Kompressibilität,  recht  genau  u 
enniltvlo.  Erheblich  weniger  ){ut  Btimmt  di«a  The<)n.-m  Xtvi  der  atunenadien  B«- 
rMhiiiiiig  Apt  Kne\iaten7.  vnn  Flüssigkeit  unil  Dampf  (Drunk  und  V*dunjeii  ita 
ßeaättiglen  Dampfes).  Es  liegt  die  Vcrmuthwnj  nahe,  da»  gerade  hier  eine,  wram 
auch  nur  grringfuRigä ,  Polymerisation  der  MolvktLle  von  grosiiKr  Bedeutuap  iA. 
Sollte  aicli  diese  AnimbmR  huatatigeri  iiiid  durohfiifareii  lassen,  so  würde  das  Theon-m 
der  Ubcreinfttimmcndcii  Zustünde  Jen  Kaug  eines  exakten  Naturgesetzes  erhalten. 
Ob  sich  die  Stiislandsjjleichimg  überhaupt  in  geüchlosseuer  Form  exakt  dant^Heul 
liesse,  wÖrdD  a.uch  dann  noch  eine  ofTunH  Frage  bleiben;  aber  nach  8.  t^'i^S  iatkeincj 
ZuBtandsgleichung  mit  dem  Tlieom-ni  der  nbereinstimmondcm  Zustünde  vertrighcfarj 
wenn  sie  mehr  aU  drei  spezifiBelie  Kouatant«n  enthält. 


Kinetische  Theorie  deN  Testen  Aggregatziistanilett.     Die  Ver-j 
suche,   iu  die  Konstitution  der  festen  Kürpfr  mittels  niolekulartheore- 
tiBchßr  Betrachtungen   t-inziidringen ,    hefind<oi    sich  norli  in  den  ersten 
Anfängen.     Die  Annahme,   nach  der  die  kinetische  Energie  der  fort-i 
schrt'itendeiii  Bewegung  d(.T  alisoluten  Temperatur  prfiportional  und  tüo! 
der  Natur   des   Moleküls  unabhängig   sein   soll ,   wird   sich    raöglicherl 
Weise    wie   bei    den  Gasen    und    Flüssigkeiten    auch    hier   dnrchfühn^o 
lassen;  nur  liegt  die  Vermuthung  nahe,  dass  die  Wärmebewegung  der 
Moleküle  fester  KSriier  in  einer  Schwingung  um  eine  bestimmt«  Oleich« 
gewichtslage  besteht,   in   welcher  sie  durch  die  KohiLsIonskräfte  fe 
gehalten   werden,   und  dass  nicht  jedes  einzelne  Molekül,  wie  bei 
Gasen  und  Fltissigkciten,  seinen  Ort  fortwährend  wechseb  kann.    Auf 
diesem  Wege  werden  in   der  That  die  E ige ntbUmlich ketten  des  fest« 
Aggregaizuätandes  verständlich. 

Zugeführte  Wärme  wird  hiemach  in  dreierlei  Weise  wirksam 
sein:  1.  sie  M-ird  die  lebendige  Kraft  der  Moleküle  nnd  der  Atome  im 
Moleküle  erhöhen;  2.  sie  wird  Arbeit  gegen  die  Kohäsionskrilfte  leisten; 
3.  sie  wird  Arbeit  gegen  den  äusseren  Druck  leisten;  wegen  d( 
geringen  Volumändeniug  der  starren  Körper  beim  ErwSrmen  wird  alh 
dings  der  dritte  Antheil  nnd  vielleicht  auch  der  zweite  zu  vernacli' 
lässigen  sein.  Ueber  Versuche,  ouf  Oirund  der  obigen  Annahme  uni'l 
noch  anderer  Vorotassctzungen  weiter  vorzudringen,  kann  hier  Nnheref 
nicht  berichtet  werden '). 


*)  Vgl  Boltzmann,  Wiener  Sitzungnber.  »3.  IT.  782  (is7|);  Monasö] 
Pliytik.  3.  120  (18MI));  (tulüherg,  Zeitsclir.  phyaik.  Chem.  1.  231    1B87). 
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Kiuetische  Theorie   von  GeniiKchou.    Wir  haben    bei  unseren 
herigen    molekiUarthttorotischen   Bßtracbtuiigpn   »tets  oine  chemiach 
eitliche  Substanz  vor  Augen   gehubt,  eine  Substanz  also,   die  aus 
t«r  gleicbartigen   Molekülen    besteht.     Kk    i;Hii'bt   sich   nun    die 
e,  wie  die  trüberen  Betrachtungen  zu  modifizieren  sind,  wenn  es 
h   uno   ein   Gemisch   handelt.     Hier   sind    nun    zwt^i  Füllt-  ?.u  nnter- 
scbciden;   die  verschiedenartigen  3iolekUle  des  Gemisches   können  auf 
einander  chemisch  einwirken,   oder  aber  sie  verhalten  sich  gegen  ein- 
ander  indifferent.     Im   ersteren  Falle  ist  zu   beachten,    doss  sich  der 
chemische  Gleichgewichtszustand,   der  sich  im  Gemische  herstellt,   im 
allgemeinen   mit  Druck,    Volumen   und  Temperatur  ändern   wird;  ein 
derartiges   Gemiscli   iat  z.   B,    der   Dampf  von  Essigsäure,   der  thcils 
aus  doppelten,  theils  aus  normalen  Molekülen  besteht,  deren  Vci-häHoiss 
je  nach  den  äusseren  Bedingungen  wechselt.     In  der  Verwandtschafts- 
lehre werden  wir  uns  mit  solchen  Gemischen  ausführlich  zu  beschäftigen 
haben;  die  nachfolgenden  Bemerkungen  i«ullen  sich  demgcmäss  nur  auf 
aus  chemisclT  indifferenten  Molekülen  be.stebonde  Gemische  beziehen. 

Auf  ein  derartiges  homogeues,  sei  es  illissi(;e3,  sei  es  gasförmiges 
I     Gemisch  ist  nun  die  van  der  Waals'sche  Zustandsgieichung 

1    ofl 


(p  +  -^)(''-ft)=Är 


offenbar  ohne  weiteres  zu  Übertragen.  Thatsächlich  ist  sie  denn  auch 
ebenso  gut  auf  stark  komi>riniirte  atmosphärische  Lufl,  wie  auf  ein 
einheitliches  Gas  anwendbar:  nur  die  Bedeutung  der  konstanten  a  und  b 
ist  eine  etwas  andere,  wie  bei  reinen  Substanzen,  und  ihre  Grösse  ändert 
nch  mit  dem  MengenverhiiUniss  des  Gemisches. 

Van  der  WaaU  (Zeitsohr.  ]>hyai)t.  Chem.  5.  1»4,  1^90}  giel>t  für  die  Be* 
rvcliniing  der  Konstanten  a,  und  6«  eines  (jfeiiiiiohvs,  das  aus  l—x  Moloii  der  eiuen 
und  X-  Molen  der  Buderen  Komponent«  zusammengvsetzt  ist,  die  Gleichaogen 

"-  =  "l (I  —  X}'  4-  -UaJeil  ~  -r)  -f  ajar' 
b,=  b^{l—xy-j-2bi2x{\—x)-\-b2X*. 

0|  ond  fr]  find  die  KoortanteD  für  den  ersten ,  n-j  und  &2  für  den  zweiten  Sto£^ 
n|2  ist  die  AUraktmnsknnvtanto  zwisi^on  den  beiden,  ^t^2  dio  Volitmkonsütnte  fiir 
die  Komliinntion.     Für  tiy^  g-jtt  die  tilcicIiuiiK; 

I 


}yh^  =  i{^h 


^hy 


Hiernach  ücsscn  ttch  die  Eigeiischnfteo  der  GemiKhe  aus  denen  der  Kont* 
aeutcB  mil  Hülfe  einer  «inzigeii  neueu  KousUuiteu,   der  AttraktiODskoiistaoteu, 
berechnen. 

Wesentlich  anders  wird  bei  Gemischen  die  Behandlung  der  Frage 
der  Koexistenz  von  Flüssigkeit  und  Dampf,  weit  im  allgemeinen 
legensatze  zu  den  einheitlichen  Substanzen  die  Zusammensetzung 
)n  FlOasigkeit  und  Dampf  (S.  109)  eine  verschiedene  ist.  Wir  sahen 
Breite  S.  22t},  dass  Jene  Frage  sich  nicht  einmal  bei  einheitlichen 
Substanzen  bisher  rein  kinetiäch  hat  behandeln  lassen ;  noch  viel 
weniger  ist  dies  natürlich  bei  Gemischen  der  Fall,  und  so  ist  denn  die 
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soeben  citirte  Arbeit  von  van  dcrWaals  trotz  des  Titels  ,Molelnilaf 
tbeorie  eines  Körpers,  der  aus  zwei  verschiedenen  Stoffen  beelehl*, 
eine  ausgesprochene  tbermodynaniischc  Studie,  deren  Besprechung  mcbt 
in  dies  Kapitel  gehört.  Erwähnt  sei  nur  noch,  das«  neben  der  Cntei- 
suchung'  der  Koexistenz  von  FtUssif^kcit  und  Dampf  bei  Gemischen  die 
Frage  nach  der  Koexistenz  Ton  verschiedenen  zuKanimengcsefczten  Flüsag- 
keitcn  (gegenseitig  gesättigten  Ldsungcn)  entsteht  ')■ 

Kinotlsrhc  Theorie    der  LSsnugen.    In    dem  letzten   Kapitel 

de«  ersltMi  Burh^s  liahnn  wir  von  der  Erfahrungsthatsache  Kenntniss 
genommen,  li^-  :uif  einen  gelösten  Stoff  die  Gasgesetze  anwendbar 
seien  und  dilM.^  i-iiie  weitgehende  Analogie  zwischen  dem  Zustande  der 
Materie  in  verdünnter  Lösung  und  als  Gas  bestehe.  Ks  liegt  dud  flefar 
nahe,  diese  Analogie  auch  auf  den  Molekularzustand  zu  Dber- 
tragen  und  insbesondere  bietet  sich  die  AufTassung  dar,  das«  der 
osmotische  Druck  einer  Losung  wie  der  Gasdruck  kinetischer  Natur, 
also  eine  Folge  des  Anpralls  der  Moleküle  des  gelösten  Stoffes  gegen 
die  halbdurchliiäsige  Wand  sei.  Derartige  (Qbrigeus  mehr  vorläufige) 
Versuche,  die  Gesetze  der  verdünnten  Liiaungen  ohne  ZuliUIfenahnM 
der  Tlunnodynaniih  unmitttlbar  aus  dem  Spiel  der  Molekularkräft« 
und  der  Molekularbewegungen  herzuleiten,  sind  von  Bollzniann'),  ^ 
Riccke')  und  Lorentz^)  gemacht  worden.  fl 

Von  jedem  der  genannten  Forschor  wird  diB  Annahme  eiiigefUhri, 
daas  die  mittlere  lebendige  Kraft  der  fortschreitenden  Be- 
wegung der  in  Lösung  befindlichen  MolekQle  ebenso  gross 
ist,  wie  bei  den  Molekülen  eines  Gases,  dessen  Temperatur 
derjenigen  der  Lösung  gleich  ist.  Diese  Annahme  liegt  um  so 
näher,  als  sie  bereits  auf  die  Flüssigkeiten  durch  die  Theorie  tod 
van  der  Waals  mit  Erfolg  übertragen  worden  ist.  Bei  der  Berech- 
nung des  osmotischen  Druckes  sind  nach  Boltzraann  ausser  den 
Wechselwirkungen  zwischen  Wand  und  den  anprallenden  MolekQlen, 
die  bereits  bei  Ableitung  des  Gasdrucks  zu  berücksichtigen  sind,  ausser- 
dem noch  die  Wechselwirkungen  zwischen  den  gelösten  MolekQlen  und 
denen  des  Lösungsmittels  in  Betracht  zu  ziehen ;  aber  in  welcher  Weis» 
dies  zu  geschehen  hat,  darüber  einleuchtende  und  mit  der  Erfahrung 
stimmende  Annahmen  aufzustellen,  dürfte  die  schwierige  Aufgabe  sein, 
deren  befriedigende  Lösung  wohl  erst  von  der  Zukunft  zu  erwarten  ist. 
Boltzmann  gelangt  unter  der  Annahme,  dass  einerseits  die  Distanz 
zweier  benachbarten  SalzmolekUlcentra  gegen  die  zweier  benachbarten  ■ 
Flüssigkeit:» uink'külcentru  sehr  gross  und  da*s  andrer-^ieits  der  Raum 
der  Flüssigkeit,  welcher  durch  die  Anwesenheit  der  Moleküle  des  ge- 
lösten Stoffes  modifizirt  wird,   klein   ist  gegen  den  Gesamratraum  d«r 


I 


M  Vgl.  hierza  die  wicfatigen  neueren  ArbeiUo  von  vnn   Kaeneo,  tas-" 
bttODderv  ZciUcbr.  phyaik.  Cbeoi.  ii,  667  (1397). 

*)  ZeitKhr.  pbysik.  Chem.  6.  474  (18iK»,  7.  88  (1891). 
>)  Ibid.  6.  564.  *)  Ibid.  7.  »6. 
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JlQssigkeit,  zu  dem  Endresultate,  dass  der  osmotische  Druck, 
welchen  ein  gelöster  Stoff  auf  eine  aemipermeable  Wand 
fkUsQbt,  dem  entsiirfchonden  Gasdruck  gleich  ist.  Lorentz 
macht  die  Annahme,  dass  der  gelöste  Stoä'  seitens  des  Lösungs- 
mitfceia  eine  Anziehung  erfuhrt,  die  gleich  und  entgegengeisetzt  der 
Kraft  ist,  die  auf  die  verdrängte  Menge  Flüssigkeit  wirken  würde, 
UDil  Riecke  geht  von  der  Vorstellung  au»,  das»  die  Anxali!  der  Zn- 
.ummenstösae,  welche  zwischen  den  Molekülen  des  gelüsten  Stoffes 
stattfinden,  gegenüber  der  Anzahl  ZusammenstiiRse  mit  den  Molektllen 
des  Lösungsmittels  rersch windet,  woraus  sie  den  gleichen  Satz  ableiten. 
BoLkzmann  und  Riecke  weinen  lieidc  darauf  hin,  dass  man  auf 
diesem  Wege  für  die  DilTusion  geK^ster  Stoffe,  speziell  der  Glektrolyte, 
zu  den  gleichen  Resultaten  gelangt,  die  ich  früher  unabhängig  von 
obigen  speziellen  kinetischea  Vorstellungen  abgeleitet  habe  (vgl.  S.  15ti). 
Es  Tersucht  Riecke  sogar,  aus  der  Diffusionsgeschwindigkeit  gelöster 
Stoffe  ihre  mittlere  Weglänge  abzuleiten.  fSr  die  er  den  Ausdruck 
findet 

3Ü 


L 


8.64  X  10'  .« 


darin  bedeutet  V  der  DiffusionskoefKcienten  (S.  157)  und  t^  die  S.  2tW 
bcx«clmcte  mittlere  Geschwindigkeit  der  Moleküle.  Auf  diesem  Wege 
ergeben  sich  z.  B.  folgende  mittlere  freie  Weglängen  bei  8 — 10*': 


Snbstsiiz 


mittl  Weglange  A 


HaruatofT 
Cbloralhydr&t 
Mannil     .     . 
Kohnnoker  . 


0.31 
0.31 


0,68  X  10  mm 
0,M       „ 
0,68       „ 

0.77       „ 


Nicht  ganz  unbeilcnklicb  ist,  dass  die  so  bereclinetetr  mittleren 
Weglängen  sich  äusserst  klein  im  Verhältnisse  zu  den  Dimensionen 
der  Moleküle  orgeben.  (Vgl.  £apitel  11  dieses  Buches.)  Es  liLsst  sich 
Oberhaupt  ntrht  in  Abrede  stellen,  dass  die  kinetischen  Entwicklungen 
der  überzeugend*-n  Einfachheit  bei  den  Lösungen  entbohren,  durch  die 
sie  bei  der  Erktürung  des  Verhaltens  der  idealen  Gase  ausgezeichnet 
sind;  für  einzelne  Sätze,  wie  z.  B.  für  den  fundamentalen  Satz  über 
die  rehitive  Dam pfd ruck emiedrigung  des  Lösungsmittels  (S.  141*)  hat 
aich  eine  auch  nur  einigermassen  plausible  kinetische  Beweisf&hruug 
noch  nicht  gefunden. 

Die  Erklärung,  di«  neuerding:»  von  J.  H.  Po^nting  (Phil.  Mag.  12,  239, 
1890)  grellen  wurde,  wonach  die  relative  Damj^fdruckemiedrignitg  durch  Aasnciation 
der  g«IAiitoti  Molckflle  mit  deocu  de«  Löaungsmittcls  zn  duiiten  sei,  int  ein«  ganz 
willkürüche,  ad  hoc  gemachte  und  daher  keiner  weiteren  Besprechung  wertkr 
H]i])oUicid ;  es  sei  den»,  dass  dar  Nachweis  geliefert  würde,  das»  die  Hypothese 
auch  ir^eud  etwas  anderes  erkliiren  kana,  als  wozu  tie  herangeEugen  wurde,  z.  B. 
Hiraat,  TlMMmUtCbe  Cli^inl».    3,  AUL  IQ 
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die  Engohcintuifcuo  ilor  elektrischcii  Leitlaliigkeit,  von  denen  die  H7|»otKcK  J^ 
clc)ctrol>-ti8cIien  HissooiatioD  Ri*cheoscIiKft  ^cbt,  nicht  kbcr  die  soeben  erwÄ)  ti ' 
AuociatioDabypotbese,  die  mit  jener  im  Widuvpnich  ist. 

Ich  möchte  schliesslich  noch  auf  eincD,  wie  mir  »cheiEt.  nichi 
unwicfatigeD  Punkt  hinweisen.  Wir  sahen,  daas  bei  vielen  Flüssigkeitcc, 
z.  B.  bei  Äethfer  von  Zimmertemperatur,  der  von  den  MolekQlen  wirklidt 
eingenommene  Kaum  ungctuhr  das  O.^fachc  von  dem  scheinbaren  aoe- 
macht.  Ldsen  wir  also  in  Äether  eine  beliebige  Substanz  auf,  ao  ul 
der  den  hin-  und  herfahrenden  Molekülen  zur  Verfügung  stehend« 
Raum  doch  jedenfnlls  recht  erheblich  klcinpr,  als  das  Volumeu  der 
Lösung,  und  man  könnte  daher  erwarten,  dass  auf  den  osmotischeu 
Druck  diese  „V^lumkorrektion"  einen  ähnlich  vergrösse rüden  Etnßott 
ausübt,  wie  auf  den  Druck  eines  stark  komprimirten  Gases,  und  tu  im- 
bcgreiflich  6nden,  daä8  er  irnizdem  dem  Gasdnicke  so  nahe  gleich  ist. 
Eine  nähere  Ueberlegung  zeigt  jedoch,  daas  gegenüber  den  bisher 
angewandten  Methodeu  zur  MesKung  des  Partialdruckes  der 
gelösten  Substanzen  jene  Korrektion  in  Wegfall  kommt 
Die  bisherigen  Methodeu  liefern  nämlich  stets  die  oswotisclie  Arbeit  P, 
d.  h.  die  Arbeit,  deren  es  zur  Entfernung  der  Volumeinheit  reinen 
Lö8ung»niittel.s  aus  der  Lösung  hedurf,  und  diese  (mit  der  Volumeinheit 
nmltiplizirte)  Dnickgrösse  erwies  sich  dem  Gasdrucke  gleich.  Nehmen 
vir  nun  aher  an.  dass  der  Druck  der  gelösten  Substanz  infolge  der 
Volum  korrektion  im  Verhältniss  1:1  —  ß  vergrössert  sei,  worin  ß  den 
Bruchtheil  der  Vulmneinheit  bedeutet,  um  den  der  der  Bewegung  dar 

gelösten   Moleküle  zur  Verftlgung  stehende  Raum   rerkleineri   ist,  so 

p 
wtlrde  er       q    betragen;  die  osmotische  Arbeit,  die    bei   der  Ent- 
fernung der  Volumeinheit  des  Lösungsmittels  zu  leisten  ist,  würde  Üoh 

daher  zu 

p 

Druck  X  Volumen  =   .  _,  X  (1  —  ß)  =  i* 

berechnen,  weil  das  Volumen,  über  das  jener  Druck  zurückzudräng« 
ist,   au»  dem   gleichen   Grunde   im   VerhiUtniss    T  ^  ß  :  l   verkleinert^ 
wird.     Jene  Volumkorrektion  kommt  bei  den  bishtirigen  Methoden  der 
osmotischen  Druckmesi^uug  also   gänzlich   in   W'egfall:   aber   es  wäre 
von   hohem   Interease,   eine  Methode   ausfindig   zu  machen ,    um   des 

p  I 

wirklichen   Druck  der  gelösten  Substanz,   nämlich    -; ^,  direkt  za| 


l-ß« 


mesMO. 


Ueber  den  OBinotisoheti  Drnck   bei  grÖBseren  Konzentrationnn  im  Sil 
Molckululbeorie  vgl.  a.  >.  Abet^g,  ZeitMhr.  physik.  Chem.  IS.  209  (1894). 
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III.  Kapitel. 

Bestimmung  des  Molekulargewichts. 

llolel(uTAre:4> wicht  easfnrniif«'r  Stoffe.  Bis  vor  Kurzem  waren 
ea  allein  die  Gast ,  deren  MoK^kuIargewicht  man  direkt  besiimmen 
konnte,  nnd  erst  in  neuester  Zeit  sind  wir  in  die  Müglichkeit  Tersetzt 
worden,  die  gleiche  Grösse  auch  fUr  in  verdünnter  Ldsung  Wfindliche 
Stoffe  zu  ermitteln.  Die  Iheoretiflchen  Krwiigungen,  welche  den  Metho- 
den zu  Grunde  liegen,  wurden  bei  Besprechung  der  Theorie  des  gas- 
iSrraigen  Aggregatzustandes  und  der  Lösungen  bereits  ausOlhrüch 
erörtert;  in  diesem  Kapitel  wird  demgemäas  der  Schwerpunkt  auf  die 
experimentelle  Ausführung  jener  Methoden  m  legen  sein. 

Da  nach  Avogadro's  Regel  (S.  I7:i,  201))  bei  gleichen  Tempe- 
ratur- und  DruckverhältntBsen  die  veräcfaiedenen  Gase  im  Liter  die 
gludie  Anzahl  MolckHle  enthalten,  so  Tcrhaltcn  sich  die  Dichten  zweier 
Gaae  wie  ihre  Molekulargewichte.  Man  pflegt  die  Dichte  P  eines 
Gases  auf  atmosphärische  Luft  von  gleicher  Temperatur  und 
gleichem  Druck  zu  beziehen;  da  nun  Luft  1-I,44ina]  so  schwer  ist 
'  als  Wasserstoff  und  die  Molekel  dieses  Gases  aus  zwei  Atomen,  deren 
Masse  als  Einheit  des  Molekulargewichte  gewählt  worden  ist,  besteht, 
80  dass  sein  Molekulargewicht  —  2  zu  setzen  ist,  so  ergieht  sich  das- 
jODige  eines  Gases  von  der  Dichte  D: 

[  lf=  28,88  xÄ 

^H  Di«  Üblichen  Methoden  der  Oasdichtebestimmung  laufen  nun  fast 
^^ftmrotlicfa  darauf  hinaus,  dass  man  bei  bekannter  Temperatur  und 
Druck  die  ein  gemessenes  Volum  erfüllende  Masse  eine«  Gases,  oder 
das  von  einer  gewogenen  Menge  verdampfter  Bubstanz  erfüllte  Volum 
oder  schliesslich  bei  gegebener  Temperatur  die  durch  V^erdampfung 
einer  bekannten  Substanzmenge  in  einem  gemesseneu  Volum  enwugte 
Druckzunahme  ermittelt.  Ui^brigons  bringt  es  diu  Praxis  des  Labora- 
toriums mit  sich,  dass  man  die  Brauchbarkeit  einer  Methode  der  Dampf- 
dichtebestimmung  nicht  so  sehr  nach  dem  mit  ihr  zu  erreichenden 
Grad  von  Genauigkeit,  als  vielmehr  nach  der  Einfachheit  und  Sicher- 
heit der  Ausführung  bemisst;  denn  wenn  durch  die  Blementaranalj'se 
eines  Stoffes  seine  Zusammensetzung  gegeben  ist,  genDgt  meistens  eine 
Genauigkeit  der  Dampfdichtebestimniung  bi.s  auf  einige  Prozente,  um 
unter  den  möglichen,  unter  sich  meist  beträchtlich  verschiedenen  Mole- 
kulargewichten,  die  überliAUpl  in  Frage  kommen,  das  richtige  auszu- 
wählen. 

Streng  genommen  iit  nttSrlicIi  nueh  S.  3tl  das  --  tt:  jr-fxdie  des  Atomgewicht! 

des  WaMentofffl  die  Kinbeit  üet  MolokulargeuncbU.  Es  Ut  Qbrign»  r«clit  an- 
sweckmindgi  die  UkmprtliuhUtn  «uf  Btmospb&nache  Luft,  also  ein  (iBsg^enÜKh  von 
nicht  einmal  ganz  koDctanter  Zaanmnienietxtiag,  zu  bexiehen,  «eil  die  m  erboltenen 
Zahlen   keine   unmittelbare  B«dcutnng   bubua.     Beachtentwerth  ist  der  Voncblag 
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von    F.  W.  KÜator  (Steitachr.  anorg.  Chem.  14.  251,    1897),    die   Damiifiliditen 
ftaf  ein  NonuBlftas  von  dem  Molckulai^cwicht  1,  dns  also  -^x-ua«!  bo  «chwcr  -vin 

OS 

all  SsuerstoEI^  zu  beucben.    Dana  tnirdeii  einfach  die  Dampfdichten  den  M<lU^kuU^ 
gewic9ilCD  gleich  8«in, 

R^£:imu)fs  Methorte.  Zur  Dicbtcbestimmung  eines  unter  den 
gewöhn! leiten  Bedingungen  der  Temperatur  und  des  Druckes  bereits 
gasförmigen  StttäTes  l>edieDte  sich  RegnauU  zweier  gläserner  Ballotti 
von  nahe  gleicher  (vröase,  die  an  die  beiden  Arme  einer  empfindlicbeo 
Wango  gehüngt  wurden.  Der  eine  der  beidi-n  Ballon»  wurdt?  eimnal 
leergüpuiiipt,  ««diinn  mit  dem  zu  untersuchenden  Gase  von  bekanntem 
Druck  gefQlli  gewogen:  der  zweite  Bnllon  diente  nur  dazu,  um  die 
hier  sehr  lipträrbtliche  Korrektion  wegen  des  Auftriebes  der  Luft  ni 
umgehen 't.  Rekunntlich  gelang  es  KegnauU  auf  dic!(eui  Wege,  iu 
Dichte  der  permanenten  Oase  mit  wünsch ensn'ertber  Genauigkeit  zu 
beatimmen  (S.  44).  Zum  Gebrauch  im  Laboratorium  kommen  jedoch 
fiist  nur  die  für  die  unter  gewöhnlichen  Umständen  flüssigen  oder  festen 
Stoffe  ausgearbeiteten  Methoden  in  Betracht.  Ao  die  obige  erinnert 
&m  meisten 

Dumas*  Hothode  (1827).  Ein  leichter  Glaaballon  ron  etn 
0,25  l  Itihalt,  der  in  eine  lange  dUnne  Spitze  ausgezogen  und  gewogen 
ist,  wird  durch  Aufsaugen  tmvh  vorhergegangener  Erwärmung  mit 
einigen  Gramm  der  flUssigrn  Substiinz  bcscliickt  und  hierauf  in  ein 
Heizbad  von  konstanter  und  gemesüener  Tem))cratur  gebracht,  welcl]« 
letztere  Über  dem  Siedepunkte  der  zu  vergasenden  Substanz  liegen 
muss.  Nachdem  gerade  der  Inhalt  vollständig  verdampft  ist,  srhmijzt 
man  mittels  einer  Stichflamme  die  Spitze  zu.  Der  abgeklllilte  und  gut 
gereinigte  Ballon  wird  wiederum  gewogen  und  hierauf  durch  Abbrechen 
seiner  Spitze  unter  VVasacr  mit  letzterem  gefüllt;  Tiur  wenn  dieses  fast 
TolUtändig  geschieht,  also  nur  minimale  Spuren  von  Luft  im  Ballon 
zurDckgebiteben  sind,  kann  der  Versuch  als  gelungen  angesehen  werden. 
Eine  VV^ung  det<  gefüllten  Ballons  iukl.  abgebrochener  Spifcze  (hier 
genügt  eine  annähernde  Wagung)  liefert  seinen  Inhalt 

Bedeutet  m  das  Gewicht  des  mit  Luft,  m'  dasjenige  des  mit 
Dampf,  iU  schliesslich  dasjenige  des  mit  Wasser  erfüllten  Ballons, 
t  und  b  Temperatur  und  Barometerstand  im  Augenblick  de«  Zu- 
schnielzens,  t*  und  Ä'  dieselben  GrÖ,s«en  bei  der  ersten  Wägung  und 
X  das  Gewicht  eines  Kubikcontimeters  Luft,  dem  Drucke  b'  und  der 
Temperatur  *'  entsprechend,  so  wird 

~\  M  —  m      K   ^     }    b      i-(-  o,tiu:ii>7  r  ' 


')  In  neuerer  Zeit  ist  diese  Methode  vou  Kay leigh,  Graft«,  Ledno^ 
Uorlay  u.  A.  wuiter  ausKearboilvl  worden;  vgl.  darüber  k.  B.  Horlay,  Zeitachr. 
pbfBk.  Cbem.  17.  87  (1895). 
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Da    1  ccm    atmosphärischer   Luft    bei  0^  und  760  mm   Druck 
0,001293  g  wiegt,  so  berechnet  sich 

0,001203  h' 


\  = 


l  -f  0,00367  t'     liiO 


ÜAy-hanHAC-Hnfmanu^fi  Methode  (1668).  In  die  Leere  eines 
Qeäasbarometers  lasst  man  eine  gewogene  Menge  m  der  in  einem 
kleineD,  mittels  Glasstöpsels  verschlossenen  FlUschcheu  befindlichen 
FlDssigkeit  aufoteigen;  durch  einen  von  dem  Dampfe  einer  geeignet 
siedenden  HeizflQssigkeit  durchströmten  Heizmantel  bringt  man  die 
BaromeierrÖhre  auf  genügend  hohe  Temperaiur,  so  dass  der  Inhalt  des 
Flftachchens  äich   reibst. 

Aus  dem  Ton  der  verdampften  .Substanzmenge  schliesslich  bei  der 
Temperatur  t  eiugenomuienen  Volumen  r  berechnet  sich 

worin  X,  das  Gewicht  eines  Kubikcentimeters  Luil  unter  den  Druck- 
und  TemperaturrerhältnisBen  der  verdampften  Substanz,  sich  wiederum 
aus  der  Formel  ergiebt: 

0.0012&:i      6  —  h  —  e 
I  -i-  0,00307  (  7Ü0 

indem  der  Dnick,  unter  welchem  der  im  Barometer  befindliche  Dampf 
it,  gleich  dem  äussern  iiuf  0"  reduzirt«,-!!  Baroiueterstaml  6  während 
Versuches  ist,  vernuadert  um  die  gleichfalls  auf  U"  reduzirtv  Mühe 
h  der  Quecksilbersäule,  über  welcher  der  Dampf  sich  befindet,  und 
um  die  Dampfspannung  des  Quecksilbers  e  bei  der  Temperatur  t. 

V.  Hejer*ä  Methode  der  Luftvt'rdrünguiig  (1878).  An  Einfach- 
heit und  Sicherheit  werden  die  obigen  Methoden  bei  weitem  von  der 
nun  2U  beschreibenden  Ubertroffeu,  welche  Überdies  mit  der  llofmann- 
sehen  den  VortheÜ  einer  Anwendung  sehr  geringer  Substanzmengen 
theilt.  Ein  längliches  Qefäss  J,  die  „Birne"  des  Apparats  (Fig.  W\ 
wird  durch  die  Dämpfe  einer  Heizflüsaigkeit  *)  oder  sonst  auf  eine 
geeignete  Weise  auf  konstanter,  Qber  dem  Siedepunkte  der  zu 
untersuchenden  Substanz  gelegener  Temperatur  erhalten,  die  man 
Obrigcus  zur  Berechnung  der  Dampfdichle  nicht  /.u  kennen  braucht. 
An  die  Binie  schliesst  sich  ein  langes  Rohr  von  geringem  Lumen  an : 
daseelbt!  ist  an  seinem  oberen  Ende  verschlossen  und  antbäli  in  der 
Nähe  desselben  zwei  AnsatzrSfaren;  die  eine  ftüirt  zu  einer  pneumati- 
len  Wanne  oder  zu  einer  GasbQrett«,  die  andere  ist  von  einem  Glas 
kbe  durchsetzt,  der  durch  ein  t\bergezügones  und  mit  Ligaturen  guti 
sohlieeaend  gemachtes  Stück  Gummischlauch  mit  jener  verbunden   Ist, 


*)  Di«  Be«(äireibusg  ein«!  einfac1i«D  Heubade«  «eh«  V.  Meyer,  Ber.  d«utadi. 
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Kg.  1». 


und  biMct  dio  FallTorrichtung  (in  Fig.  10  stärk  vergrOsseit  geieiduietF. 
Auf  dem  ßlasatube  ruht  dk-  zu  untersuchende  gewogene  SutitUiu, 
wenn  flUssig,  in  einem  Stöp&elgläscben  eingeschlossen,  wenn  fest,  in 
Gestalt  eines  kleinen  Stäbchens,  welches  durch  Aof- 
saugen  der  geschmolzenen  Substanz  in  ein  Glannilir 
erhalti;n  wird.  Narhdern  diis  TemperatiirgleicIigB- 
wicht  sich  hergestellt  hat,  was  man  un  Äufhüren 
der  Gasentwicklung  in  der  pneumatischen  Wanut 
erkt-nnl,  zieht  man  an  dem  GUsstabe,  der  durch 
die  Elasticität  des  verbindenden  Kautschuks  nsck 
dem  Herunt^^rfallen  der  Substanz  wieder  in  seioe 
alte  Lage  zurückkehrt;  die  Substanz  gelangt  auf  den 
Boden  der  Biroe.  welcher  zur  Vermeidung  Ton  Z«p- 
trdmmerung  mit  Asbest,  Drahtspiralen,  Quecksilber 
oder  dgl.  bedeckt  ist.  und  verdampft  rasch.  D«r 
entwickelte  Dampf  schiebt  die  über  ihm  lagernde, 
gleichsam  als  SperrflUssigk«>it  dienende  Luftart  ror 
sich  her,  und  wenn  die  Verdaniiifung  in  kürserer 
Zeit  vor  sich  geht,  ehe  merkbare  Mengen  der  Sub- 
stanz durch  Diffusion  in  den  küUeren  Theil  des 
Apparates  gelangen  und  sich  daselbst  verdichten 
können,  su  entspricht  ofleubar  das  aus  dem  Apparat« 
vfrdriingte  imil  im  Kudiometer  der  pneumati sehen 
Wanne  oder  in  einer  Ga-sbürette  gemessene  Luft- 
volaiii  demjenigen .  welches  die  untersuchte  Substanz  als  Gas  unter] 
den  Bedingungen  der  Temperatur  und  des  Druckes,  bei  welchen  jenes] 
gemessen  ist,  einnehmen  würde.     Es  argiebt  sich  so 


„       I»        760 
^   *    0,001293 


1  +  0,004  l 


=  587800-^(14-0,004  0. 


Hierin  bedeutet  m  die  angewendete  Substanzmenge  in  Gramm,   6  den] 
Druck  in  3Üllimet«m  und  t  die  Temperatur,  bei  welchen  das  verdrängtdj 
Luftrulum  v  ^in  Kubikcentimetcr  ausgedrückt)  gemessen  ist;  der  Fak- 
tor 0,004  ist  anstatt  des  AusdehnungskoefHcienten,  0,00367  genommc 
um  der  Luftfeuchtigkeit  liechnung  zu  tragen. 

Man  kann  Übrigens  die  Substanz  allenfalls  auch  einlach  während 
möglichst  kurzen  LUftens  des  rerscbUessenden  Stopfens  in  die  Birne 
fallen  lassen.  Bei  Anwendung  nicht  zu  hoher  Temperaturen  ist  Birne 
wie  Heizmantel  aus  Glas  hergestellt. 

Zu  beachten  ist  aber,  dan  der  Partialdruok,  unter  welchem  die 
gaite  Subitaiix  dch  bofindot,  kein  hi'stitiirntcr  uder  kuDstautcr  ut.  Bon-' 
dem  rotii  Boden  an,  wn  die  Siihntanz  nur  wenig  durcli  die  daräber  betindlicb« 
Liiftart  verunrciiiig't  und  joner  üemgemasa  fast  dvm  Atmoaphärendrack  gleich  win  J 
wird,  nach  olien  bis  zam  Drucke  Nalt  sinkt,  und  duss  or  iu  jptit-in  Punkte  niitf 
forUchruilt'udcr  Diffusion  im  Abnehmen  b«^BTiflcii  iat.  Diese  Apiideriiiig  dea  Partial- 
dnielcM  in  Folge  der  Verdünnung  mit  der  ali  Sperrflüssipkeit  dienenden  LafWt 
i«t  nur  d«uD  für  die  Meuaitg  (nünilicb  für  die  Menge  verdrängter  Ltift|  im-levant, 
wenn   der   ontwiufcvlti:    Dam|>r  eich    wie   ein   idcalvs  Gas   verbftlf   t^j 
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lem  Boyle'scheo  (jesctte   frchoroht;   denn   nur  in   diesem  Fslle  üt  die  rer* 

ingte  Lnftineiige  ~  ebeoio  gross,  wie  wenn  gar  keine  Vermiichang  durch  DiRusioo 

'itattirefuiiden  Imtte.     Gnni!  tkndern  aber    Hegen  die  Vcrbfiltmise ,    wenn  die  unter- 

nuelito   Sahstanz  «icb   im   Dimociatioiwzustatide   (Knp.  6)   bcfitxlct,    also    mit   ab- 

&ebiti«iidera  Fartialdruck   *ich   iiom^r  mehr  dissociirt.    Bann   wird  die  verdrängte 

Lnßmenge  um  aa  grn«a«r  sein,  je  Gchiioller  die  VermiHuhung  vor  sich  geht,   and 

'die  erbalteiieii  Zahlen  nrid  keiner  einfachen  Dfatniig  inelir  fUiig,  weil  man  eben 

^killJcht  weil«,  wieweit  die  Venuischuns  während  der  Messung  vor  »ich  gegangen  ist 

^^nnd  welches   die  DruckrerhüttniHe  aitid.   unter  denen  man  die   vergaste  Substanz 

untemucht    hat.     Da»    I>iinverdräitgungs verrohren    länst    also    wohl    i|Da1tt«tiv   ent- 

sebeideu,   ob   die   verdampfte  Snbstanc   mob   noniial    verhält    oder  aicb   im   Dis* 

toaiMtionuuBtande    befindet,    aber    ale    iit    im    letsteren   Fall«    für    genauere 

MeasuDgen    unbrauohb&r  und   lieTert  keine   einfachen  Resultate  (vgl. 

dftiu  auch  Buch  III.  Kaji.  3.  Äbacfan.  „Einflns«  indifferenter  Oase*^. 

^P  BampfdU-littibostiiiiDiung  bei  sehr  hoher  Tenipernttir.  Das 
Hofmann'sche  Verfahren  versagt  wegen  der  zu  grossen  Dampfspan- 
nung Jos  Quecksilbers  und  aus  anderen  Griiiidon  bei  hübtaren  Tempe- 
raturen:  das   Dumas'aclie   Verfahren    wird   hier   in    der   Ausführung 

Bsieralich  schwierig,  weil  die  Anwendung  von  Glasbrülons  bei  höheren 
"Wärmegraden  (Ober  ftöO  '*)  sich  verbietet  und  man  sich  nach  dem 
Voi^nge  von  Devüle  und  Troost  (1860)  porzellanotier  Ballons  be- 
dienen inuss.  deren  Spitzen  mit  dem  Knallgasgebläse  verschlossen 
werden.  Hingegen  hat  sich  neuerdings  das  Luftverdrängungsverfahren 
mit  grossem  Erfolge  und  ohne  alku  grosse  Anforderungen  an  experi- 
mentelles  Geschick    bis    zu    sehr   hohen   Temperaturen    (1700*)   forfc- 

r  setzen  lassen. 
Zur  Erwärmung   dienen  Bader   siedenden  Schwefels   (444"),  sie- 
denden Phosphoi-pentasulfids  (518"),  sji^denden  Zinnchlorürs  (606  "^j  und 
ftlr  noch  höhere  Temperaturen  ei«  Kolilenufeu   odereiu  Perrot'scher 
Gasofen*),  die  mit  Gebläseluft  gespeist  werden.   Wie  die  Versuche  von 
Nilsou    und   Peltersson  (1889),   sowie  von  Biltz   und  V.  Meyer 
(1889)  gezeigt  haben,  gelingt  es  auf  diesem  Wege,  eine  während  der 
^■Ausführung    der    Messung    hinreichend    konstante  Temperatur   zu   er- 
^^zielen,   die  man  durch  geeignete  Gaszufuhr  bequem  reguliren  und  bis 

auf  17:_W  steigern  kann. 
B  Benutr.t  man   im  Perrot'schen  Ofen  Wassergas,   so  lassen  sich 

Huach  Biltz -)  Temperaturen  bis  1900**  erzeugen;  leider  mangelt  es  an 
Hgeeignetem  Gefas^tmaterial  fUr  so  hohe  Temperaturen. 

Binie  und  Ansatznjhr  werden  entweder  unter  Vermeidung  jeg- 
licher L5thung  mit  fremdem  Metall  aus  Platin  oder  aus  innen  und 
ausaeu  glasirlem  PoneUao  gefertigt;  letzteres  hat  den  Vortheil,  daas 
es  den  Flammengasen  direkt  ausgesetzt  werden  kann,  während  ersteres 
wegen  si;iner  grossen  PermeabÜiUtt  ftlr  jene  bei  hoher  Temperatur  vor 
der  direkten  Berührung  mit  der  Flamme  durch  einen  umhüllenden 
Porzellanmantel  geschützt  werden  musä.     Da  die  Porzellunbimen  bei 


')  Bükt  BeschreibuiiK   des  P e r r o t'*cbeii  Ofens   findet  lioh  bei  V.  Meyer 
C.  M«yer,  Ber.  denUi^h.  ehem.  (res.  12.  1113  (1879). 
■)  Zeitachr.  ph>-sik.  Clii-ni.  IB.  SSS  (1396). 
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17UU"  ZU  erweichen  bef^nnen,  so  empfiehlt  es  sich,  sie  mit  dicken 
Platinblecli  zu  umwickeln,  imi  ihre  Widerstandsfähigkeit  zu  erh{ifa«D. 
Fallv^orrichtung  und  Ableittuig  zur  GasbQrette  sind,  wie  frEÜier,  an« 
GIas  gefertigt  und  mittels  Kautschuk  Verbindungen  an  das  obere  Eoji 
des  aus  dem  Ofen  hinreichend  weit  hernU8ragenden  Ansatzrohres  ui* 
gesetzt:  durch  Schirme  werden  sie  vor  Erwiirmung  seitens  des  Ofen« 
geschützt.  Im  übrigen  ist  die  Ausfllhnmg  der  Messung  in  keioen 
Punkte  voi)  dur  bei  niederen  Temperaturen  verschieden ,  ausser  dass 
man  die  Vergasung  der  Substanz  wegen  der  äusserer  den  tlictien  Btsak- 
üunsfiLhigkert  des  Sauerstoffs  bei  lioher  Temperatur  nicht  in  atmo- 
sphärischer Luft  vor  sich  gehen  lässt,  sondern  die  Birne  vor  dem  Ver- 
suche mit  Stickstoff  oder  mit  Kohb-nääure  bi-schickt. 

Obwohl,  wie  bereits  betont,   eine  Kenntniss  der  Temperaturen,  j 
bei  denen   die  Substanz   vergast  wird ,   nicht  erforderhch  ist ,   hat  sie  ■ 
docli  besonders  bei  Untersuchung  von  Substanzen  einen  grossen  Werth,  " 
die  ihren  Mole kulnrzust and  mit  der  Temperatur  ändern.   Es  ist  in  der 
That  Kilson  und  Pettersson,  V.  Meyer  u.  A.  gelungen,    mit  d«n 
DanipfdichtebestiranuiQgen  ohne  erhebliche  Komplikation  des  Apparates 
eine  xiemlich  zuverlässige  Temperaturbestimmung  zu  verbinden. 

Das  eine  Verfahren^)  besteht  einfach  darin,  dass  man  die  Birne 
gleichzeitig  als  Luftthermometer  benützt,    Indem   man  die 
durch  die  Erhitzung  von  einer  gemessenen  Anfangstemperatur  an  (0^  oder 
Zimmertemperatur)  aus  ihr  hf-rausgetri ebene  Luftinenge  bestimmt,  aus 
welclier    sieh    mittels    des    bekannten    Ausdehnungskoeffizienten    der 
Gase  die  Endtemperatiir  berechnet;  als  Korrektion  ist  ferner  die  Aus- 
dehnung der  Birne  mit  der  Temperatur  einzuführen,  welche  durch  den 
kubischen  Ausdehnungskoefficienten  dos  Materials,  aus  dem  sie  besteht, 
gegeben   ist.     Nun   ist  aber  zu  beachten,   dass  nur  die  Birne  selber 
auf   der   zu  nn-ssenden  Temperatur   sich    befindet   und  im  Aindatzrohre 
letztere    nach   oben   hin  bis  auf  Zimmertemperatur  abnimmt.     Da  die 
Anbringung  einer  diesbezügUchen  Korrektur  auf  dem  Wege  der  Rech- 
nung Schwierigkeiten  bietet,  so  bestimmt  man  sie  direkt  mittels   dee 
Kompensators,  eines  unten  verschlossenen  Mülfsrohrs,  welches  ans 
gleichem  Matcrialc  und  von   gleicher  Gestalt  ist,   wie   das  Ansatzrohr 
nebst    den  Olasaufsützen,    und    letzterem   möglichst   nahe   und   paraUcI 
befestigt  ist.   Subtrahirt  man  von  der  aus  dem  Gasdicbtebestimmungs- 
apparatu  ausgetretenen  Lufhnenge  die  aus  dem  Kompensator  getriebene, 
so  erhält   man   das  aus   der   Birne   selber   in   Folge    der  Temperatur- 
erhöliiuig  verdrängte  Volum,  welches  auf  0"  und  7(iO  mm   reduzirt  • 
betrage;   bedeutet   femer    V  den   Inhalt   der   Birne  (=  Gesammti 
minus  Inhalt  de8  Kompensators),  %  den  Ausdehnungskoefficienten  de 
Gase   (0,00867)    und   7  den   kubischen   Ausdehnungskoefficienten    des 
Materials  der  Birne  (O.OOOOIOR  filr  Porzellan,  und  0,000027  für  Platin), 
so  ergiebt  sich  durch  eine  einfache  Rechnung  die  Eudtemperatur 


i 


I 


')  Nilsuu  u.  Petturaaou,  J.  jir.  Cb.  [2]  M.  1  (188€]i  Blitz  a.  MafOr, 

ZeitMhr  physik.  Chem.  4.  -^9  (1B89}. 


1 


BcatinunuQg  ■!««  Molekül  Arge  wicbts. 


249 


t^ 
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Bei  »elir  hohen  Temperaturen,   wo  nur  noch  co.  'i  der  anfang- 
:hen  Luftrnen^e  im  Apparat  vorhanden  ist,   verliert  die  Messung  an 
Gennuigkeii ,    weil  einer  betruehtliclien  Tfm]ierntur8tetgening  hier   nur 
taehr  der  Austritt  einer  ji^eringfilgi^en  Luftnienge  entsprirht. 

Genauer  »rbeitet  das  zweile,  von  (Jrafts  und  vu»  V.  Meyer^ 
gleichzeitig  angewendete  YerfahreQ«  welches  allerdings  umständlichere 
Vorrii-htungi'H  erfordert  und  in  der  Vfirilräiigung  der  im  Apparat  und 
im  Kompenaator  bei  abgelesener  Zimmertemperatur  und  bei  der  Ver- 
sur-hsteinperatur  enthaltenen  Luft-  bezw.  StickstofFraenge  durch  Kohlen- 
säure oder  Salzsäure  besteht;  jene  wird  in  einer  Gasbürette  gemessen, 
wälirend  die  TerdrSngende ,  in  raschem  Strom  durch  den  Apparat  ge- 
leitete Luftart  ron  der  Sperrflüssigkeit  der  Öasbürette  (Kalilauge  bezw. 
Wnsser)  absorbirt  wird.  Die  Zuleitung  dea  verdrängenden  Gases  aus 
dem  Gasentwicklungsapparat  erfolgt  mittels  eines  engen  ßohres.  nel- 
es  unten  an  die  Birne  angeblasen  und  ihr,  sowie  dem  Ansatzrohre 
ftrallel  fainaufgeftlhrt  ist;  die  Zuleitung  zum  Kompensator  wird  in 
gleicher  Weise  durch  ein  unten  angeblasenes  und  ihm  parallel  ge- 
■■Uhrtes  Rohr  vollzogen.  Hvi  Anwendung  von  Forzellanbirnen  scheitert 
^Bie  Anbringung  einer  solchen  Einrichtung  an  technischen  Schwierig- 
^Kieitfl».  hat  sich  aber  bei  Birnen  von  Glas  und  Platin  als  sehr  /.weck- 
^entsprechend  erwiesen.  Bezeichnet  V  die  KapacitÜt  der  Birne  bei  0  ** 
d  760  ram,  r  rlen  in  dem  erbitzteu  Apparate  enthaltenen  Stickstoff, 
ken  und  bei  0"  und  7(>0  mm  gedacht,  so  berechnet  sich  die  Ver- 
t'hsteraperatur  ähnlich  wie  oben 

iwobl    wie    r  sind  natürlich    bereits    durch   Subtraktion  der   ent- 
rhenden    aus   dem   Kompensator   getriebenen  Luflmengen   korrigirt 
aageuommen. 


^r         llam|)fdi^hteb(>^tt^unung   bei    vermindertem   Drurk.     Neben 

Erhöhung  der  Temperatur  ist  Verminderung  des  Druckes  ein  wirk- 

aamefl  Mittel,  eine  Substanz  zu  vergasen,  und  zuweilen  ist  das  letztere 

^djw  allein  anwendbare,  indem  £rhühung  der  Temperatur  zur  Zersetzung 

Hier  Substanz  fübren   and    so  ihre  MolekulargeiA-ichtsbestimmung   un- 

^■nöglich  machen  kann.    Von  den  beschriebenen  Methoden  ist  die  Hof- 

^Pmann'sche  die   einzige,    bei    der    die  zu   untersuchende  Substanz   im 

Vakuum  verdampft .    und   welche   demgemUss   die   Bestimmung    unter 

beliebig  vermindertem   Druck   auszuftlbren    gestattet.     Verbindet  man 

den  bei  der  Methode  nach  Dumas  benutzten  Ballon  mit  einer  Wasser- 


f  •)  Graft»  u.  Fr.  Mejer,   Compt.  mij.   «0.  6Ö8   (1880);    V.  Meyer   d. 

Züblio,    Bei.   deaUch.  ehem.    Qea.   IS.   2021    (1880).     Vgl   auoh   Langer  und 
|T.  Me^er,  Fyrochemiaclie  Unt«rsuoliuiigeii,  Braunaohweig  1885;  Meneobiag  oad 
'.  Meyer,  ZeitHcbr   pliynili.  Chctu,  T.  US  (1887). 
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Strahlpumpe  unrl  Manometer'},  so   kanu   man  auch  hier  die  Substun 
unter  kleinen  Druck  bringen,  verliert  abtir.  wie  leicht  erftjchtlich,  ba 
der  Wa^iig  der  kleinen  im  Ballon  verbleibenden  Subetanzmengen  er- 
beblich an  Genauigkeit.   V.Meyer-)  schliisslich  hat  gezeigt,  wie  mui 
auch  nach  seinem  Verfakren  Dampfdicbtebestimniungen   bei  Tempert^ 
turen  von  20^  bis  4""  unter   dem  Siedepunkte  der  betrefFenden  Sub- 
stanz aus^hren  kann,  wenn  man  für  ihre  schnelle  VerdampfnoiE 
sorgt.     Zu  diesem  Zwecke  muss  eine  rasche  Ausbreitung  der  Substanz 
auf  dem  Boden  der  Binie  erzielt  werden;  man  erreicht  dies  bei  feste« 
Körpom,   indem   man  sie  in  Stäbchontbrni,   bei  Flüssigkeiten,    indem 
man  nie  eingeschlossen  in  Eimerchen  aus  Wood'schem  Metall,  die  auf 
dem  BodLMi  der  Birne  angelangt  sofort  schmelzen,  herunterfallen  lässtj 
auch   Anwendung  Ach   schnell  diffundirenden   ^V'asäerütofls   als  Sperr- 
flilssigkeit  wirkt  vortheühaft  für  die  Geschwindigkeit  der  Verdampfung. 
Schliesslich    sind    noch    fUr   Dampfdiditebestimmungen    bei   vor- 
mindertem  Druck  eine  Anzahl  besonderer  Methoden  angegeben  worden; 
Malfatti   und  Schoop")   sowie   in  etwas   modifizirter  Weise  £jk- 
man*)  messen  die  Druck-Aunahme,    welche    in   einem    fast   völlig  eva- 
kuirten  Räume  von  bekii.nntem  Volumen  durch  Verdampfung  einer  ge- 
wogenen Menge  Substanz  erzeugt  wird;  Schall  ^)  vergleicht  die  Druck- 
zunähme   in  Fulgv    der  Verdampfung   mit   derjenigen,   welclie    durch 
Kintritt  einer   bekannten  Luftmengo  in  den  evakuirten  Apparat,  oder 
durch  Entwicklung  von  Kohlensäure  aus   einer  bekannten  Sudamenge 
entsteht,  woliei  man  das  Volum  des  Äpparntt^s  nicht  zu  kennen  braucht; 
von  Lunge  und  Neuberg")  ist  eine  Vorrichtung  angegeben  worden, 
welche  aus  einer  Vereinigung  des  V.  Mt- yer'schen  Apparates   uiit  der 
Lunge'schen  GasbQrette   besteht  und  eine   sehr   elegante  Kagulimng 
des  Druckes  gestattet,  unter  dem  die  Substanz  vergast  wird.    BbeuiaUs 
nach    dem   Verdrängungsvei-fahren ,    aber   unter  Messung   der   Druck- 
zunahrae  bei  konstaüfein  Volumen  wird  in  dem  Gasbiiroskop  von  B Öd- 
länder ')  die  Dampfdichte  bei  gewtJhnlichem  oder  vermindertem  Druck 
bestimmt;   es   ist   Jiierbci  (Ue  Vermeidung  der  umständlichen  Umrech- 
nung auf  das  Normalvolunien  ein  besonderer  Vortheil. 

Molekül  arge  wichtüi  best!  mmung  aus  dem  osmotischen  Drucke 
gelÖKter  Stoffe.  Die  Möglichkeit  zur  Ausführung  einer  Moleknlai- 
gewkhtshestimmung  von  in  einem  beliebigen  Lösungsmittel,  aber  in 
nicht  zu  grosser  Koncentration  gelösten  Stoffen  ist  durch  die  van't 
Hoffsche    Verallgemeinerung  der  Arogadro'schen   Regel   gegeben. 


M  Habermaiiu,  Lieb.  Ami.  187.  »41  (1877). 

■)  Demutli  u.  Meyer,  Ber.  deutsch,  cliein.  Oes.  SS.  311  U&dO);  Kraote 
a„Y.  Mejflf,  Zcitaclir.  physik.  Cliem.  (t.  5  (1800). 
■)  Zeitachr.  phyeik.  Chem.  1.  l&d  (1887). 
*)  Bur.  dnutoch.  chciii.  »CH.  £i.  2754  (laäd). 

*)  Ibid.  sa.  140,  es.  919.  noi  [imz^ 

■)  ibid.  24.  724  (1891). 
')  Ibia.  äi.  2-263  11894). 
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wonach  der  osmotische  Druck  in  einer  Lösung,  eheuso  wie 
der  Druck  eines  G-ases,  unabhängig  von  der  Natur. der 
Moleküle,  einfach  ihrer  Zahl  proportional  und  zwar  ebenso 
gross  wie  der  entsprechende  Gasdruck  ist  (vgl.  S.  155). 
Wenn  also  im  Liter  einer  behebigen  Lösung  c  Gramm  gelöster  Sub- 
stanz sich  befinden,  und  der  von  diesen  auf  eine  nur  für  das  Lösungs- 
mittel, nicht  für  den  gelösten  Stoff  durchlässige  Wand  ausgeübte  Druck 
P  Atmosphären  bei  der  Temperatur  t  beträgt,  so  berechnet  sich  das 
Molekulargewicht  des  gelösten  Stoffes  zu 

3/ =  22,41  (1+0,00367  0—; 

denn  nach  S.  145  übt  ein  Mol  eines  beliebigen  Gases ,  eingeschlossen 
in  dem  Räume  eines  Liters,  bei  0^  einen  Druck  von  22,41,  bei  £" 
einen  Druck  von  22,41  (1 -(- 0,00367  0  Atmosphären  aus,  und  der 
osmotische  Druck  ist  gleich  diesem,  multiplizirt  mit   dem  Yerhältniss 

der  Molekülzahlen,  nämlich  -jjf  :  1,  woraus  sich  obige  Formel  ergiebt. 

Nun  stösst  die  direkte  Bestimmung  des  osmotischen  Druckes  auf 
grosse  experimentelle  Schwierigkeiten  und  deshalb  sind  osmotische 
Messungen  zur  Molekulargewichtsbestimmung  nur  gelegentlich  benutzt 
worden,  indem  man  nach  der  plasmolytischen  Methode  durch  Vergleich 
des  bekannten  osmotischen  Druckes  einer  Pflanzenzelle  mit  dem  einer 
Lösung  Ton  Rafflnose  das  Molekulargewicht  dieser  bestimmte ').  Hin- 
gegen sind  wir  im  Besitze  einer  Anzahl  Methoden  zur  indirekten  Mes- 
sung des  osmotischen  Druckes,  deren  Entdeckung  man  in  erster  Linie 
Raoult  verdankt  und  die  einfacher  und  genauer  zum  Ziele  führen; 
da  die  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes,  der  Dampfspannung  und  der 
Lösungstension,  welche  ein  Lösungsmittel  durch  Zusatz  fremder  Sub- 
stanz erföhrt,  ihrem  osmotischen  Drucke  proportional  ist,  so  führt  die 
Messung  jener  Erniedrigungen  unmittelbar  zu  einer  Molekulargewichta- 
bestinunung. 

Oeftierpanktsemiedrigong.  Wenn  ein  Zusatz  von  m  g  eines 
Stoffes  zu  100  g  Lösungsmittel  dessen  Gefrierpunkt  um  t"  herunter- 
drückt, so  berechnet  sich  das  Molekulargewicht  der  gelösten  Substanz 
(S.  150)  zu 

E,  die  „molekiüare  Gefrierpunktsemiedrigung",  ist  durch  die  Schmelz- 
wärme w  eines  Ghiimmes  des  Lösungsmittels,  ausgedrückt  in  caL,  und 
durch  seine  absolute  Schmelztemperatur  T^  gegeben: 

mg  rp   i 

■^=ßl4^==0,02-"-. 
100  w  w 


<)  de  Vriea,  Compt  rend.  lOä.  751  (1888). 
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In  der  Tabelle  S.  152  sind  die  raolekulartn  GefrierpmiktÄ'.'nii'jdr.- 
giuigen  der  wichtigalon  bisher  unterstichten  Lösungsniittfl  verwichtii-t. 
Die   GDiHgkeit    der  Formel   s^tzt   voraus,    dass   kus    der    Lösung  du 

Lösung« in iüol  rein,  nicht  etwa  als  G^menp, 
mit  dem  gelüsten  Stoffe  auäfriert  (S.  109). 

Zur  Messung  der  Oefrierpunktsemiedrigmig 
sind  eine  grosse  Anzahl,  im  Prinzipe  jedoch  noi 
unwesentlich  verschiedener  Apjiurate  ')  angt- 
geben  worden;  es  möge  die  Beschreibung  d« 
von  Beckmann'^)  konstruirten  folgen,  der  sich 
schnell  eingebürgert  hat  imd  bei  seiner  Eia- 
fachheit  mit  grosser  Genauigkeit  die  Qe^er* 
depression  zu  messen  gestattet.  Das  Ge&s  A 
(Fig.  20),  welches  zur  Aufnahme  des  Lösungs- 
mittels bestimmt  ist,  btstelit  aus  einem  stark- 
wandigen  Probirrohr  und  seitwärts  angesctirtem 
Stutzen.  Nachdem  hierin  Vy — 25  g  des  LSsongs- 
mittels  abgewogen  oder  mit  einer  Pipett*?  ab- 
gemessen sind ,  wird  der  aus  dickem  ]*latin- 
drshte  bestehende  Rubrer  eingelassen  und  das 
Thermometer  D  mittels  Kork  eingesetzt  um 
das  Probirruhr  befestigt  man  mittels  eines  Qbei^ 
geschobenen  Korkes  ein  zweites  weitere»  B, 
welches  al»  Luftmantel  dient;  das  Ganze  wird 
in  das  mit  Kiihltlüssigkeit:  versehene  Batterie- 
glas  C  eingesetzt,  deren  Temperatur  wiihrend 
des  Versuchs  sorgsam  konstant  zu  haltea 
und  zweckmHssig  4*^  unter  dem  Gefrierpunkte 
des  Ij^isungsniiltfl»  zu  wählen  ist.  M 

Die  eigentliche  Messung  geschieht  nun  inV 
der  Weise,  dass  man  zunächst  das  mit  dem 
reinen     Lßsungsmittel     beschickte    Probirrohr 
direkt   iu    die   KUhltHlsaigkeit   eintaucht    und 
unter  beständigem  Uuirahren  das  Lösungsmittel 
ein   wenig  unterkühlt,   bis  eine  Ausscheidung^ 
sehr  fein  vertheiUon  Eises  eintritt,  wobci^ 
das  Thermometer  plötzlich   bis  zum  Gefrierpunkt  des   LSsungsmitt«!« 
ansteigt;    hierauf    erst    wird    das    Probirrohr    durch    den    Luftmantel 
vor   allzurnscher    Wärmeabgabe    geschützt    und    die    genaue    Bestira- 
mnng  des  Gefrierpunktes   des   reinen  Lösungsmittels  ausgeführt. 
dann   wird   durch   den  Stutzen  eine  abgewogene  Menge  der  zu  unter-' 


')  Eaoalt,  AuD.  chim.  phyo   (61  2.  9S  (1884),  S.  (188fi);  ZeiUchr.  phym 
Cham.  V.  H4»  (1892);    Hollemann,  JB«r.  iloutKh.  oIi«ri.  Obr.  31.  860  (183^); 
Au  wer«,  ibid.  701;  Eykiuau.  Zvitschr.  pli^rflUc.  Cbem.  4.497  (1889);  Fabinyi^ 
ibid.  S.  »64  (1»R8);  KlobuVow.  ibid.  4.  10  (1889). 

•)  Ibid.  ä,  688  (188?)  i  vgl.  ferner  bewndor*  O.  Fn  t-  h  s,  Anleitong  «i  Uole' 
hularffBWiolitxhetttmtnungca.     Xitiipzig  1895,  bei-W.  Eajftiltaftnii. 
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KUcbeDden  SubstAUz  eingeführt  und  der  Gefriörpuokt  der  Lösung  nach 
■"Iligem  Aufthauen  durch  vorsichtige«  Erwännen  genau  in  der  gleiclien 
WL-i»e.  «rie  der  de«  reinen  Lösungsmittels,  bestimmt.  Nach  einiger 
Uebuug  kann  man  jedoch  schneller  und  hinreichend  genuu  auch  ohne 
AufzutliBuen  in  der  Welse  openrcn.  dasa  man  nach  Einbringen  der 
Substanz  das  Probirrohr  einige  Zeit  in  daa  KQhlbad  taucht.  Durch 
Subtraktion  beider  Gefrierpunkte  erhält  man  die  ^tattgchalfte  Er- 
niedrigung. Obwohl  man  hiernach  bereits  im  Besitze  alter  DhI^-u  ist, 
um  das  Molekulargewiclit  der  gelö>!ten  Substanz  berechnen  zu  können, 
empfiehlt  ca  sich  doch  durchaus,  nach  successirem  Kinftlhren  weit^i^rer 
Substanzro engen ,  eine  ganze  tieihe  von  Beätironiungcn  auszufUhrenf 
um  sich  zu  überzeugen,  ob  der  Substanz  ein  von  der  Konzentration 
unabhängiges  Molekulargewiclit  zukommt  odei"  ob  sie  sich  in  einem 
mit  der  Konzentration  variirenden  Dissociationszustande  befindet. 

Bei  Untersuchung  von  Lösungen  grösserer  Konzentration  muss 
die  Menge  des  sich  ausscheidenden  Eises  möglichst  beschränkt  werden, 
um  von  der  durch  Äusfrieren  eines  Theiles  des  LSeungsmittels  liervor- 
gcbruchtea  Konzentratinnsänderung  nicht  zu  grosse  Fclüer  herbeiführen 
zu  laäSen,  was  durch  einige  Uebung  unschwer  erreicht  werden  kann. 
Zur  Einbringung  fester  Substanz  eignet  sich  ein  einseitig  zugeschmulzenes 
Glasrobr;  zur  Einführung  von  Flüssigkeiten  bedient  man  sieb  patf^end 
einer  dem  Sprengel-Oatwal d'schen  Pyknometer  nachgebildeten 
kleinen  SpritzHasche.  —  Von  Beckmann  ist  femer  eine  einfache  Vor- 
richtung angegeben  worden,  die  auch  die  Untersuchung  stark  hygro- 
skopischer Lösungsmittel  ermöglicht'). 
j  I)a  sich  mit  einiger  Uebung  die  Bestimmungen  des  Gefrierpunktes 

bis  auf  wenige  Tausendstel  Grad  ausfuhren  latiäen,  so  (>mp6ehlt  sich 
durchaus  die  Anwendung  eines  direkt  in  ';i<"^  (^t^de  gethcilten  Thermo- 
meters. Um  ein  solches  fQr  ein  grösseres  Temiieraturintervall  ( —  ti  bis 
-j- 60"J  brauchbar  zu  machen,  hat  Beckmann  ein  Thermometer  kon- 
atruirt.  dessen  Kapillare  in  ein  nach  unten  abgebogenes  Quecksilhcr- 
reservegefäss  (siehe  Fig.  20)  auslUuft.  Je  nachdem  man  mit  Lösungs- 
mitteln von  höherem  oder  niederem  Erstarrungspunkt  arbeitet,  lässt 
man  durch  geeignetes  Erwärmen  und  vorsichtiges  Klopfen  mehr  oder 
weniger  Quecksilber  von  der  Kapillare  sich  abtrennen  und  in  deu  im- 
teren  Theil  des  Reservoirs  überlreteu.  Der  Skalenwerth  des  Thermo- 
meters, auf  den  es  allein  ankommt,  da  man  es  nur  mit  Messungen 
Ton  Temperaturditferenzen  zu  thun  hat,  bleibt  hierbei  so  gut  wie  un- 
^^eäudert. 

^F  Eine  vom  Verfasser  gelegentlich  angegebene  Methode  zur  B»- 
^Btim  mung  des  Gefrierpunktes  von  Lösungen,  und  zwar 
^Bnauptsäc blich  solcher  von  grösserer  Konzentration,  ist 
von  M.  Roloffl  ausgearbeitet  worden.  Das  Prinzip  des  Verfahrens 
dou  man  die  Zusammensetzung  einer  Lösung  ermittelt,  welche  bei 


>]  ZvitKhr.  phnik.  Cbem.  7.  333  (1891)-,  il>id.  SS.  fil6  (18»7>. 
*>  Ibid.  Ift.  672  (1895). 
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^egebentr  Temperatur  mit  dem  gefrorenen  LöRungsniittel  im  Oleirii- 
f^ewicht  ist.  Man  kann  diese  Eruuttchiiig  auch  al»  Bci>tmimuag  iltr 
U)slicljkeiLd(!«i  festen  Lösungsmittels  in  der  betreffenden  Lösung  auffa&scD- 
Bei  der  Ausarbeitung  der  Methode  erwies  es  sich  zunächst  schwierig, 
iiiedrigi',  genügend  constante  Temperaturen  borzust«llen.  Durch  me- 
chanisches Büschen  von  Schnee  und  Salzen  hergestellte  ,Krvohydrste* 
sind  nicht  fein  genug  verthcilt,  um  wirklich  konstante  Temperaturen 
zu  liefern.  Bereitet  man  aber  die  Krvohydrate  umgekehrt  durch  Ue- 
frieronlassfn  gesiittigter  Salzliisungen,  so  behalten  sie  die  kryohydratiscliie 
Temperatur  bis  zum  vollständigen  Gefrieren  mit  genügender  Genauig^ 
keit  bei.  Durch  zweckentsprechendes  Mischen  rerschiedener  SaUe 
laM«n  sich  so  alle  möglichen  Temperaturen  zwistchen  0'^  und  —  30"  her- 
stellen. Das  Prinzip  dieses  Verfahrens  liisst  sich  auch  su  aussprechen, 
dass  man,  anstatt  den  Gefrierpunkt  einer  gegebenen  LAsnng  zu  be- 
stimmen»  umgekehrt  die  Ziisamnieiisetzung  der  LSsung  ermittelt,  die 
einem  gegebenen  Gefrierpunktß  entspricht. 

Als  LosuQgfmittel  komtnän  vornehmlirli  Wasser,  Eisessig  nud  Beosol 
xar  Verweiidiiiii^.  —  Sehr  beinerlceniiwenhc  Ue^altato  g*h  die  Beiiatxang  n» 
Glaubersalz  als  Ixisun^'sniittel  (E  ^  S2,6)  durch  Löwenbcrz,  ZeiUohr.  pbjntt 
Ch«m.  IS.  70  (189!>).  —  Die  Erciednff ung ,  die  der  „Schmclzpaakt"  rtüssiger 
Kry  8  t  K  1 1  n  (S.  1)8)  durcli  Auflottnog  fremder  Substanzea  erflUirt,  hnt  R.  SebBnek 
(Die  kryHia]|iriiscli«:n  Fläesi^keiten.  HRbilitationsKhrift.  Mnrbtirg  ls97)  notenadit; 
PS  crrffiib  fliuli  dua  wicbti^«  Rttsultftt,  daw  dioserSclimclzpuukl  i-bmiriillB  uach  Msaj^ 
l^be  der  autgi^Mintidn  MolrkQizahl  hßrshgesetxt  wird,  und  zvur  wnr  beim  p-Asoox)'- 
anitol  z.  B.  E  =  764,  ul«>  Knor.  »uftuWnnil  [nxiss,  worAui  sicli  l-iu  sehr  kleiner  Werth 
d«r  molckulareu  Schmelzwüruie,  d.  b.  der  beim  Ueben^g  hos  der  t>utn>iieo  in  di< 
anisotrope  ilßssige  Modifikation  absorbirteii  WünoPi  bereclinet,  nSralich  4,8*  caL 

(S«fHprpnnkt»bpfttIininnngen  sehr  Tordftnntor  Losungen.  Von 

Wichtigkeit  ist  es,  auch  an  sehr  verdünnten  Lösungen  hinreichend 
genaue  Messungen  der  Gefrierpunktserniedrigung  anstellen  xu  können, 
sowohl  weil  in  theoretischer  Hinsicht  solche  Lösungen  besonders  be- 
merkenswerth  sind,  wie  auch  zur  Praxis  der  MolekulargewichtsWstim* 
mung  sehr  schwer  iGslicher  Stotfe.  Nachdem  eine  Reihe  Beobachter 
bei  der  Untersuchung  verdünnter  wässeriger  LC^ungen,  ura  die  es  sich 
ja  in  erster  Linie  handelt,  ziemlich  fehlerhafte  WV'i-the  gefunden  hatten, 
scheinen  in  neuerer  Zeit  auf  diesem  Gebiete  beachten swerthe  Erfolg« 
erzielt  worden  zu  sein. 

Es  hat  sich  nämlich  herausgestellt,  dass  der  Einfluss  des  KühJ- 
bades,  wie  auch  der  durch  das  Rühren  entwickelten  Wärme,  Fehler  bis  zu 
einigen  Tausendstel  Gruden  und  mehr  hervorbringen  können,  die  zwar 
bei  sorgsamem  Arbeiten  fUr  die  Molekularg4>^\iclitsbesttDimuDg  von  in 
nicht  zu  geringen  Konzentrationen  gelüsten  Stoffen  ohne  Belang  siad^ 
aber  bei  der  Untersuchung  sehr  verdDnnter  Lösung  natürlich  durchaus 
vermieden  werden  müssen  und  auch  vermieden  werden  können. 

Im  Xauhfulgundiii]  vollvn  wir  die  Tlivorie  der  Einstellung  des  QloicligewioliU 
beim  OefriRren  kurz  eotwickeln  (Nernst  n.  Abe^g,  Z^iUchr.  iibyxik.  Oiem. 
Ift*  681»  181J4).  GfgebcD  sei  eiiie  sehr  groate  Iltenge  einer  gefriei-endea  Fldsiri^ 
kett;  der  walirc  iüefrierpuokl,   d.  h.  diejenige  Temperatur,  Imi  der  der  aj 
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gesonderte  feste  Bestandtheil  und  die  zurückbleibende  Flüssigkeit  mit  eiaander  im 
Gleichgewichte  sind,  sei  7\t,  die -Temperatur  zur  Zeit  z  sei  (.  Dann  wird  sich  ( 
in  dem  Sinne  ändern,  dass  es  sich  Tq  nähert,  indem  entweder  festes  Losuugsmittel 
schmilzt  oder  ausfriert  und  die  damit  verbundene  Absorption  oder  Entwicklung 
von  Wärme  die  Temperatur  der  HÜBsigkeit  erniedrigt  oder  erhöht,  je  nachdem  ( 
über  oder  unter  Tg  liegt.  Eine  Beeinflussung  durch  die  Aussentemperstur  ist  aus- 
geschlossen,  da  wir  eine  sehr  grosse  Menge  Flüssigkeit  voraussetzen. 

Nach  den  bisherigen  Erfahrungen  über  die  Auflöaung  fester  Körper  (vgl. 
dazu  Buch  m,  Kap.  5)  können  wir  die  Lösungsgeschwindigkeit  des  festen  Loaunga- 
mittela  unter  sonst  gleichen  Umständen  der  Entfernung  vom  Gleichgewichtspunkte 
proportional  annehmen,  d.  h.  da  die  absorbirte  Wärmemenge  der  gelösten  Menge 
proportional  ist,  so  können  wir  die  Temperaturänderung  in  Jedem  Augenblicke  der 
Entfernung  von  der  wahren  Gefriertemperatur  proportional  setzen.    Somit  wird 

dt  =  K(To  -  t)dz (1) 

Die  Bedeutung  der  Grösse  K  brenchen  wir  hier  nicht  zu  untersuchen,  bemerkt  sei 
nur,  dass  sie  der  Gesammtoberfläche  des  festen  Lösungsmittels  und  seiner  Schmelz- 
wärme  direkt  proportional  ist.  Das  Integral  liefert  die  zu  den  Zeiten  Z]  und  zj 
gehörigen  Temperaturen  ti  and  /j 

Kiz2  -  *i)  =  log  nat   !!*  ~  I' (2) 

In  Wirklichkeit  wird  wegen  der  begrenzten  Dimensionen  der  Lösungsmasse 
in  Folge  von  Strahlung  u.  dgl.  ein  Wärmeaustauach  mit  der  Umgebung  statt- 
finden, wie  auch  ausserdem  durch  das  Rühren  Wärme  entwickelt  werden.  Be- 
zeichnen wir  mit  tg  diejenige  Temperatur,  der  die  Lösung  zustreben  würde,  wenn 
kein  Gefrieren  stattfände  (man  bezeichnet  sie  passend  als  „Konvergenztempera- 
tar"),  so  ergiebt  sich  der  Gang  der  Temperatur  in  dem  Falle,  dass  keine  Aus- 
acheidtmg  von  festem  Lösungsmittel  sich  vollzieht,  aus  der  bekannten  Gleichung 
von  Newton 

dt  =  k(,to-t)ds; (S) 

das  Int^jal  liefert 

H^  -  ^i)  =  log  nat  ^"  ~  [' (4) 

Auch  um  die  physikalische  Bedeutung  von  k  brauchen  wir  uns  nicht  zu  kümmern, 
bemerkt  sei  nur,  dass  diese  Grösse  um  so  kleiner  wird,  je  grÖBser  das  Verhältnias 
TOD  Wärmekapazität  der  Lösungsmasse  zur  Oberfläche  ist. 

Der  wirkliche  Gang  der  Temperatur  beim  Gefrieren  einer  b^p-enzten  Menge 
Lösung  ergiebt  sich  durch  Superposition  von  (1)  und  (3),  d.  h.  es  wird 

dt  =  [K{To-t)-{-k{to-t)]dz (5) 

und  das  Integral  liefert 

(*  +  .,(.,-.,,  =  .o.n.t||+|^Ef±M-.     .     .     .    (e, 

Die  Endtemperatur  (',  die  wir  passend  als  die  scheinbare  Gefriertemperatur 
der  Flüssigkeit  bezeichnen  können,  ergiebt  sich  aus 

-£-  =  K(To  -  (')  +  t('o  -  n  =  0 

zu 

*'  =  To  -  -^  (('  -  (,0 (7) 

Die  feste  Einstellung  des  Thermometers  liegt  also  nicht  bei  Tq, 
■ondern  bei  der  mehr  oder  weniger  davon  verschiedenen  Tempera- 
tor  C;  letztere  nähert  sich  um  so  mehr  der  ersteren,  je  weniger  die  Konvergenz- 
Umperator  /q  'O"  ^k-  wahren  Gefriertemperatur  Tq  verschieden  ist,  und  je  grösser 
K  im  TerhiltniBse  zu  ifc  ist;  ein  Zusammenfallen  der  scheinbaren  mit  der  wahren 
Oefrieiiempenitnr  findet  also  nur  statt,  wenn  entweder 
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t„  =  t' 


jr  =  oo 

igt.  Um  richtige  Werthe  ui  erhalten,  mtus  man  nlso  entwtider  die  Temperatur  da 
Kühlbades  seltr  sorgfältitf  ho  reffiilireo,  «lau  di«  Kuiiverffmztemperatur  mit  der  Eiit- 
Stellung  des  Thermometer«  liiurciclietid  nahe  /utwtiiineufaJIt,  oder  dnu  n^tj«^  der 

Korrektioa  -^  (1'  -^  'o)  dattih  besondere  Versuche  enniUeln  (rgL  daräber  Itonindfn 
n 

die    bereits  S.  143    und   151    cliirten  Arbeiten   von  Abeg-jr   und  Kaouli).  —  Z« 

bciiicrkeu  ist  iiodi,  da»  bei  £lek  tru  ty  ten  der  (tiatiirlitib  auufa  von  der  Ait  der 

BiBBiiasciicidung   im   hödulen  Haasse  ahhftngige)  Werth  von  K  mciateiia  u  gnjn 

ist,  dan  der  Betrag  der  obifren  Korrektion,  cb«nto  wie  m  l»ei  rainem  Wasaer  ie 

Fall  ist,  versoliwindet;  anders  bei  Nicht«lek trollten,  wie  z.  B.  Jtohnacker,  woselbal 

Raoult  (Zcutschr.  phyxik.  Cbuiii.  1).  843,  1892j,  Jodob  (Ibid.  II.  629  a.lS*  Sa. 

18931  U.A.  ganz   Tehlerijafte  Werthe   erhielten,   die  erst   durch  die  an  der  Hnd 

der  obigeu  Theorie    von  Abegg    uud    mir    ausgefnhrteo  Versuche  richtig  gvtUUl 

wtirdeu.    Ganz    neuerdings   erst  bat   uuob  Kaoalt  (1.  c.)   sieb   auf  den    von   uni 

vertretonen  Standpunkt  goütctlt.    Die  neneren  Publikationen  von  Loomts  fWted 

Ann.  00.  -523),  ilcr  die  Bedeutung  der  oben  dargelegten  F*jblcniuelle  nicht  «rkasnt 

zu  haben   scheint,   können    meines  Bracbtcns  wisseuBchaftlicber  Kritik   gegennbtf 

nicht  licatehen. 

I>ani|trf[nukf'ntiedri^ing.  Der  von  vun't  Hoff  theoretisch, 
Ton  RhouU  experiiuent«!!  begründete  Satz.  Dach  dem  die  relaüre  Dampf- 
drucker niedrigong,  welche  ein  LösungsniÜti-l  durch  Zusatz  eines  uiclit 
flüclitigen  Stoffes  erfölirt,  gleich  der  Anzahl  gelöster  Moleküle,  dividirt 
durch  die  Anzahl  Moleküle  des  LÖ8Utig!)niittel.<f  ist,  fuhrt  unmittelbar 
zu  einer  Molekulm-gewichtsbestimmung.  Sei  p  der  Dampfdruck  des 
reinen  Losuiigsmittelfl  Uei  einer  heliebigen  Temperatur,  p'  derjenig«  einer 
Lösung,  in  welcher  auf  lÜO  g  Lösungsmittel  m  g  gi^löater  Substanz 
kommen,  so  wird  iiach  obigem  Satze 

P  —  p'  _     »1  Mg 
p'       "    jV  100  ' 

wenn  M  Hau  Molekulargewicht  der  gelösten  Substanz,  M^  dasjenige 
des  Lösungsmittels,  wie  es  sich  aus  einer  Dampfdichtebestimmung  er- 
giebt,  bedeutet.    Es  erscheint  also 

in  lauter  der  Messung  direkt  zugänglichen  Grösson  ausgedrückt. 

Allein  der  praktischen  Anwendung  dieser  Formel  stellen  aicli 
nicht  unbedeutende  experimentelle  Schwierigkeiten  in  den  Weg.  Es  ist 
aus  mancherlei  Gründen  keine  einfache  Aufgabe,  den  Dampfdruck  einer 
Lösung  genau  zu  messen,  und  da  in  obige  Formel  die  DüFcrenz  zweier 
nur  um  wenige  Prozente  ver!«chi edener  Dampfdrucke  eingeht,  ao  ist 
man  zu  ilirer  erfolgreichen  Anwendung  auf  eine  sehr  eicakte  Hessungf 
der  Dampfdrücke  angewiesen.  Aach  die  Wahl  einer  Versuohsanord- 
nuug '),   welche   die  DilTereoz   von  Dampfdruck   des   reinen    LOsungi- 


■y  lUooIt,  Ann.cbim.  pbys.  [B]20(t890):  Will  u.  Brudig,  Her.  deutwk. 
olie».  ßes.  22.  1084  (18!^);  Beckmann,  KciUubr.  plijrük.  Chcm.  4.  ßSS  (18^ 
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eU  und   der  LCsung  direkt  und  einfach  2U  messen  gestattet,  hat 

rieb  bis  jetzt  nicbt  erfolgreich  treffen  lasseo.     Erst  später  ist  Beck- 

'mann')  auf  einem  Umwege  zum  Ziele  gekommen,  indem  er  nach  dem 

Vorgange  von  Haoult  an  Stelle  der  Dainpfdruckerniedrigungen 

lie  jenen  proportionalen  SiedepunktfuerhUhungen  bestimmte. 

fachen  wir  mit  Gleichung  (ü)  S.  130  die  gleiche  Umformung  wie  auf 

15U,  so  folgt 

worin  m  die  frilhere  Bedeutung  hat  und  t  die  beobachtete  Siedepunkts^ 
erhöbung  darstellt.  E,  die  .molekulare  Siedepunktserhöhung*, 
bcn-chnet  sieb  aus  der  Vei^damiifungswarme  /  von  1  g  des  Lösungs- 
mittels und  aus  seinem  Siedepunkte  in  absoluter  Zälduug  7\  ganz  analog 
der  molekularen  Gefrierpunktsemiedrigung 

0.02  r» 


E  = 


l 


Dieselbe  (ludet  sich,  wie  sie  sich  in  guter  Uebereintstiinuiung 
zwischen  Rechnung  und  Versuch  ergeben  hat,  in  der  folgenden  Tabelle 
für  die  wjclitigsten  bisher  untersuchten  LSsuugsmittel  venipichnet: 


K 

r 

/; 

r 

BmuoI ' 

26,7 

273+-  80 

Aethylalkohol  .     .   1 

n,5 

273+78 

CUoroform   .    . 

:-;r.p; 

273+    61 

Acthylacetat     .     . 

25.1 

273+    75 

Aethjrlenhrqmid 

273+139 

Aethyläther .     .     . 

21,2 

273+    35 

Sofawerelkolilen  Mnir 

2a,7 

273+    4« 

Aeetnn          ... 

16,7 

273+    56 

Emgsftore     .     .     .   i 

25,3 

273+118 

AnJIiu  ..... 

82,2 

27S  + 182 

Phenol                     1 

S0,4 

27S  +  !S2 

Wasser         .     .     . 

5.2 

273  +  100 

Die  Messung  der  Siedeponktserhöhnng  iSsst  sich  in  dem  um- 
stehend abgezeichneten  Apparate  (Fig.  21)  mit  grosser  Genauigkeit 
ausfuhren  ').  Als  Siedegefö^s  dient  ein  dreifach  tubulirtes  Kölbcben  Äy 
dessen  Boden  von  einem  mit  Einschmelzglas  umgebenen,  dicken  Platin- 
[.drabte  durchsetzt  und  welches  zur  Hälfte  mit  Glasperlen  ausgeflült  ist. 
Durch  den  einen  Tubus  wird  das  Thermometer  eingeführt,  das  wie 
beim  Qefrierapparat  mit  einem  QuccksilherreserToir  an  seinem  oberen 
Ende  versehen  und  so  ftir  ein  sehr  weites  Temperaturintervall  brauchbar 
gemacht  wird.  Durch  den  mittleren  Tubus  b  geht  ein  Rückflusarolir  ß, 
welches  mit  einem  Dampfloch  d  ycrsehen  ist,  das  als  Weg  fUr  die 
[Dampfe  zum  Rück flusskQ hier  frei  bleibt;   als  solchen  verwendet  man 


*)  ZeitKbr.  Physik.  Ohem.  4.  532  (1689)  und  6.  437  {IÖ90}.    Vgl.  auoli 
Raoolt,  Compt.  read.  87.  1Ö7  (1878). 

')  Beckmann,  ibid.  4.  54.S  (|i^9);  vgl.  rcrner  beaonden  die  bereiti  S.  252 
•rwUiDte  kleine  MoDOgraphic  von  Facfiit. 

X«raat,  Tboonttisoh«  Chemii*.    1.  Aufl.  17 
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wegen  seiner  enerjp^chen  Kühlung  zweckmässig  deo  von  Soxbiet  ui- 
gegebcnen  und  verscliüesst  ihn  ziun  Si-liutze  gegen  die  Feuchtigkeit 
der  Luft  mit  einem  Chlorcalciumrohr.  Der  dritte  Tubus  C  dient  ztuo 
EinRlhren  der  ix\  lösenden  Substanz.  Bei  AuftHihrung  der  Measiutg 
wird  das   Kölbchtn   mit   einer  gewogenen   oder    auch    mittels  Pipeäi 

abgi>nie8Reii(}u    Quantität 
Fig.  '21.  Ti^.  22.  Ldsungsmittel  beschickt, 

und,  TOI)  dem  Asbest- 
mantel 3/  zum  Schutze 
gegen  zu  raschen  Wärme- 
austausch umgeben,  mit- 
tels einer  knnstaut  brcD- 
nenden  uud  passend  regu- 
lirten  Gasflamme  erhitzt: 
man  richtet  die  Wärme- 
zufuhr so  ein,  dsss  etwa 
alle  10—20  Sekunden  ans 
dem  ROckflusäkQhler  B 
eiti  Tropfen  heruntfriallU 
um  die  uberen  Theile  des 
Apparalx'8  gegen  Er- 
hitzung zu  Bchiltzen,  die- 
nen 7.wei  Asbestplatten, 
, .-  LI  ^**^  denen  die  obere  kreia- 

/  /  \      f  förmig       auägeschnitteo 

ist,  als  Unterlege.     Die 
Wärmezufuhr  wird  grä«9- 
tentheils  durch  den  aa 
Boden  des  Sicdegefässes 
angebrachten  Platindrabi 
vermittelt ,    welcher   die 
untere  Asbef^tplatte   be- 
rührt;   in    Folge   dessen 
entwickeln       sich      die 
Darapfblasen  in  der  ko- 
chenden  Flüssigkeit   an 
seinem      oberen     Ende, 
mtlsaen  wegen  des  Ftill- 
materials  in  Schlangen- 
linien die  darüberstehende 
Mjk^lbMl  U*s«ii^n  und  haben  so  die  genOgeude  Zeit,  sich  mit  ihr  in  das 
t^A  %WMVMi  Ortioke  und  der  Konzentration  der  Lösung  entsprechende 
,.!  1  [im>wiiht  zu  setzen.    Nachdem  die  Temperatur  bis  auf 
<ol  Itroil  konstant  geworden   iät,   wird  der  zu  lösende 
^  .•  nou  Qnantitilten  durch  den  Tubus  C  eingeführt,  und 

■  istftlt  grösserer  Stücke   oder  in  l*astii  Ion  form, 
^vzeichneten   Pipetto  (Fig.  22).     Wie  bei   der 


■d- 


a 


BesUmnianft  de*  Molekulargewichtfl. 


250 


Qefriermetfaodo  empfielilt  fs  sich  auch  hier,  lueJnyre  Bestimmungeu 
hinter  einander  mit  immer  zunehmenden  Koncentrationen  auszuführen. 

[  SpäUrliin  liat  Beckmjinn')  oine  abgeänderte  Korm  seines  Siede- 

apparatej)  beschrieben,  wodurch  die  Methode  auch  fUr  höher  siedende 
Lösungsmittel    braiirlibar   gt-maoht   und    gleichzeitig    in  mna  Form  ge- 

I  bracht  worden  ist,  die  mit  bedeutend  weniger  Lösungsmittel  und  zu 
losender  Substanz  genaue  ßeüiimmuiigeit  eriuüglicht.  Das  Siedegefiiss  A 
(Fig.  '2'i\,  welches  dieselbe  Form  wie 

das    GefriergefiisK    des    S.  252    bc-  Kr.  28. 

scliriebenen  Apparates  erhalten  hat, 
ist  2,r>  cm  weit,  am  Boden  mit  ein- 
geschmolzenem Platindrahte  vei-sehen 
und  erhält  eine  ;J  — 4  cm  hohe  Füllung 
von  OlaskQgelchen ;  mittels  eines 
>rka  wird  das  Thermometer  ein- 
letzt.  Das  Siedegeiliss  tst  vom 
(besonders  gezeichneten)  Dampfnian- 
tel  ß  umgeben,  worin  etwa  20  ccm 
Lösungsmittel  sich  beünden ;  zwi- 
schen beiden  liegt  eine  nnten  vor- 
stehende Rolle  Asbest  «  und  beide 
sind  mit  den  Luftkulilern  A',  und  K^ 

versehen .    die   hei   leicht  siedenden        ^^i    "f     "  II  lüldrffÄlJ? 
Lösungsmittc'In  durch  kleine  Liebig- 
sche  kühler  ersetzt  werden. 

Zutn  Hei'/cn  können  gewöhn- 
liche Bunsenbrenner  dienen,  welche 
gemäss  der  Zeichnung  seitlich  am 
Darapfmantel  aufzustellen  sind.  Wo 
die  FlMMimen  aut'  die  Hei/fläche 
treflen,  befinden  sieb  mit  Drahtnetz 
und  Ashestpapier  beklebte  .sichel- 
förmige Ausschnitte ,  die  ihrerseits 
vom  Rande  >i  eine^  Äsbcstschülchen» 
überwölbt  werden.  Die  Ringe /r,  und 

Ä,  sollen  das  Siedegcfilss  vor  direkter  Flammciiwirkung  schützen;  as 
sind  Ab/ugsröhren  aus  Asbestpapier  für  die  Flammengase.  Xötliigen- 
falls  heizt  man  ausserdem  noch  das  Siedcgcfäsn  selber  durch  eine  das* 
selbe  nicht  ganz  berührende  Spartiamrae;  meistens  ist  jedoch  die  von 
dem  Dampfmantel  zugefUlirte  Wärme  ausreichend,  um  auch  die  innere 
Flüssigkeit  in  volles  Sieden  2U  bringen.  Das  richtige  Sieden  wird 
ebenso,  wie  bei  der  älteren  Form,  an  der  konstauten  Einstellung  des 
Thennometers  erkannt. 


n 


n 


>)  ZeiUcbr.  pbysik.  Chem.  6*   ä2$  (1S9I);    vgl.   ftrotr  ibid.  Beckmann, 
iFaehi  u.  Qernhardt,  ibid.  18.  473  (1895). 
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UateniirhuDir  ROrhUgor  StolTo.  Db  Benutrun^  der  oUen  u- 
gegvbtMU  Formel  sutzt  roraus.  dass  der  gelüste  Stoff  an  der  Ver- 
doBpfttitg  nicht  Theil  nimmt,  eine  Bedingung,  die  crfahrungsgeoüs 
hiiireKh«nd  eriUUt  ist,  wenn  der  Siedepunkt  der  gelöitten  Substant 
c».  130'  Qb«r  dem  des  Lösungsmittels  liegt. 

Nimmt  der  gelöste  Stoff  merklich  an  der  Verdamp^g  Tbeil, 
«o  becitit  er  nach  S-  l>i3  gleiches  Molekulargewicht  als  Dampf  luä 
Üu  SSusUude  der  Lösung,  wenn  der  Fartialdruck  seines  Dampfes  da- 
KoDcvntnition  in  der  Fjilsung  proportional  ist,  oder  mit  anderen  Woriec. 
«voll  der  Dampf  der  gelösten  Stoffe  dem  Uenry'schen  Äht^oq^tionsgesetze 
folgt:  hat  die  gelöste  Substanz  ein  anderes  Molekulargewicht,  als  im 
tiftaxustiuide,  so  treten  sehr  auffallende  Abweirhungen  von  einfacher 
PtvportioualiUlt  auf.  auf  deren  Gesetze  wir  im  dritten  Buche,  Kap.  111. 
u&h«r  SU  sprechen  kommen  werden. 

Ks  bietet  keiiio  Schwierigkeit^),  auf  Gnmd  dieser  Betnchttmgm 
itio  Theorie  des  Siedeapparates  für  den  Fall  zu  erweitem,  dasa  der 
gvlttote  Stoff  eigene  Spannung  besitzt;  hier  wollen  wir  jedoch  ntir  kun 
Mideutou,  dass  der  Siedeapparat  auch  in  diesem  Falle  Auskunfl  aber 
tl*u  Molrkularzusiand  der  gelüsten  Substanz  zu  geben  im  Stande  ist 
Uiurviulieiide  Flüchtigkeit  der  gelösten  Substanz  vorausgesetzt,  wird  sich 
uämlii'h  offenbar  die  Gültigkeit  des  Hcnry'schen  Gesetzes  darin  Süssem, 
ttaiu  k\w  Siedepunktsitnderungen  (die  in  diesem  Falle  je  nach  Umständen 
[vgl.  auch  S.  HO]  in  einer  Erhöhung  oder  Erniedrigung  bestehen  können) 
dur  Ki>uct>ntmlioii  proportional  sind :  in  diesem  Falle  besitzt  die  Sub- 
■ttuut  iu  LAsuog  gleichen  MolekuiarzusUnd,  wie  als  Dampf.  Ist  letzter«' 
Q«Uingung  nicht  erfüllt,  so  findet  auch  nicht  entfenit  Proportionalität 
twÜK'hou  Sicdfpuuktsänderung  und  Koncentration  statt. 

(*ttr  Messungen  nach  der  Gefriermethode  ist  es  nuttlrlich  vOlIJ; 
tiKm'h^UiH,  ob  die  gelöste  Substanz  leicht  flüchtig  ist,  oder  nicfat. 


|,ti>ilU'hki*lt}>t*rnirdrigung.  Eine  dritte  Methode,  welche  in  neuerer 

Cvil    •"    »l»'»    tK'iibii    wicIh'ii    beschriebenen    Itaoult-vau't   Hof  fache 

1^,0.  .1.  <<  hiittugekiHiinien  ist,  beruht  auf  dem  vom  Verfasser  iheoretiec 

m, .  iiifhli'H   iH'gHlndeten   Satze  (S.  140  u.  149),   wonach  di 

.0  KrtiiiMlrtgiing  der  Löslichkeit,  welche  ein  Lösungs- 

\i    W  Aitlhur)  einem  zweiten  (z.B.  Wasser)  gegenüber 

'^MVaUfS  «ines  fremden  Stoffes  erfährt,  gleich   der 

V  »■>»(rr  Moleküle  des  fremden  Stoffes,  dividirt  durch 

V  i.^t    MnlfkUle  des  Lösungsmittels  ist.     Bezeichnet 

'..it  des  reinen,  //  die  Löslichkeit  des  mit  in  g  Sub- 

,    ..i^rtsteu  Lösungsmittels  dem  zweiten  gegenüber,  so 

;.  .  Molekulargewicht  der  gelösten  Substanz  genau  wie 

' .  Miirdrigung  (S.  250)  in  lauter  direkt  bestimm- 

rv.-  "-^-"^   .„^.aiückt  zu 


i 
1 

sr 

% 
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srin   M^  das   Molekulargewicht  des  ersten    LtSsungsmittels,   welches 
im  gelüst  im  zweiten  zukommt,  bedeutet. 

Zur  Bestimmung  der  Löalichkeiten  kann  man  sich  einer  beliebigen 
chemischen  oder  physikalischen  Methode  bedienen,  und  zwar  gehraucht 
man  nicht  die  absohiten  Werthe  jener,  sondern  nur  das  Verlmltniss 
der  Löslichkeiten  Tor  und  nach  dem  Zusätze  der  Substanz.  Bei  An- 
wendung von  Aether  und  Wasser')  kann  man  sich  rortheilhaft  zur 
Besiinunung  der  Aendenmg  der  Löslichkeit  des  Beckmann'schen  Ge- 
frierapparates bedienen,  welcher  mit  20  com  Aether  und  h  ccm  Wast^er 
beschickt  wird.  Der  Gefrierpunkt  des  Wassers  liegt  dann  bei  der- 
jenigen Temperatur,  welche  der  durch  seinen  der  Sättigung  entspre- 
chenden Aethergehalt  bedingten  Oefrieqtunktserniedrigung  (—  3,85'*) 
entspricht.  Lost  man  nun  einen  dritten  Stoff  im  Aether  auf,  so  sinkt 
nach  dem  voranstehcndon  Satze  die  Lusliclikeit  des  Actbors  im  Wasser 
seinem  Uolekulargehalte  an  fremder  Substanz  entsprechend,  und  der 
Gefrierpunkt  des  Wassers  wird  steigen.  Diese  Gefrierpunldserhöhuug 
lüsst  sich  scharf  bestimmen,  und  die  Methode  ist,  wie  zahlreiche  Ver- 
suche gezeigt  haben,  derselben  Genauigkeit  fähig,  wie  die  Raoult- 
vau't  Ho  ff  sehen.  Voraussetzung  ist,  ähnlich  wie  hei  Bestimmungen 
nach  der  Siedemetbode  die  NichtflUchtigkcit,  so  hier  die  Unlösüchkuifc 
der  betreffenden  Substanz  in  Wasser. 

Die  obige  Methode  ist  weiter  ausgearbeitet  »on  F.  W.  Küster  (Ber. 
deuUub.  cliem.  Uu>.  S7.  324  u.  328,  li^94),  der  alt  das  eine  liötuu^mittel  Phenol, 
»1»  Av»  nndorr  eine  geiätti|^e  KocbflulKlusung  wählt  und  die  Ijösltchkctt  des 
l*heooli  titriiaetri»ch  bMtimmt;  ferner  von  Toltoczlso  (Zoit»chr.  physik.  Clietn. 
SO.  889,  I89fi),  der  die  in  Folge  Abnfthrae  der  lÄisIichkr-it  in  Folge  fremden  ZuHaUe« 
•uii  einer  relativ  groBsen  Menge  WoMor  aurgvnommwio  Actliermfnge  direkt  an  der 
VolamzUDabmf  det  letzteren  abliest;  die  letztgenannte  Methode  dürfte  bctondera  bei 
^^Jot4}r«m'baag  konceatrirter  Lösuugeu  an  Einfachheit  uichUi  zu  wünBohao  übrig  lassen. 

^^L       TerttaeUnng  eines  Htoff««  zwi.schen  zwei  LosnngNmltteln.  Eine 
^^Snr   einfache   und   genaue  Methode,  um    den  Molekulor^u stand   eines 
Stoffes   in   zwei,   einander  nur  beschränkt  lösenden  Flüssigkeiten  mit 
einander  zu  vergleichen,  besteht  in  der  Bestimmung  der  Abhängig- 
keit seines  TheilungsverhiiltnisseB  von  der  Koncentration; 
es  ist  dieses  nKmlich  daron  unabhängig,  wenn  dem  gelösten  Stoffe  in 
beiden  Lösungsmitteln  der  gleiche  Molekularzustand  zukommt  (S,  154); 
I      wenn  letzteres  nicht  der  Fall   ist,  m  variirt  der  Theilungikoefficienb 
i      mit  der  KoncentratJon  in  ausgesprochenster  Weise.     1  Näheres  darüber 
^^m  dritten  Buche,  Kap.  111.) 

^H  Rollo  dos  LÖKuncsmlfü'ls.    Die  im  Vorangehenden  dargelegten 

^^Kethoden,  um  da.-<  Molekulargewicht  von  in  Lösung  betindlichen  Stoffen 
zu  bestimmen,  beruhen  sümmüich  auf  dem  gleichen  PHnzipe,  welches 


■)  Nerntt,  Zeitwhr.  phjsik.  Chem.  «.  573  (1880). 
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eben  in  tjer  Messung  ihres  osiDotiscben  Drucke»  und  seiner  Verwertbong 
im  Sinne  der  von  van't  Hoff  verallgemeinerten  Avügadro'scbeo 
R«gel  besteht.  Demgemass  liaben  liiü  jetzt  diese  Methoden,  die  u 
sich  so  Terschiedenarttg  zu  sein  scheinen ,  immer  zu  dem  gleJchea 
Resultate  gefuhrt,  wo  es  sich  um  die  Untersuchung  gleicher  in  gleichen 
Lösungsmitteln  gelöster  Stoffe  handelte.  Wohl  aber  sind  sahlrridi<? 
Fälle  bekannt,  in  denen  dem  uäuüicheu  gelöst-eu  Stoffe  in  verschiedeDOi 
jjösuiigsmittehi  ein  vurscliieduner  Molekular  zustand  zukomat; 
8ü  beäteht  Essigsäure  iu  Benzol  zu  Dicht  zu  geringer  KonceDtratJon 
gelöst  fast  ausschliesslich  aus  der  Formel  (CUjCOOHlj  =  120,  in  Aeth«r 
axa  der  Furmel  CH^COOH  —  60  entsprechenden  Molekülen,  und  in  Wawwf 
ist  sie,  wie  wir  Sfiäter  sehen  werden,  sogar  elektrolytisch  in  die  loneii 

CHgCOO  und  H  gespalten:  im  Qaszustande  schliesslich  finden  wir  diests 
Stoff  je  nach  den  'äusseren  Umständen  mehr  oder  weniger  vollständig 
aus  den   , normalen*    Molekülen  CH.^C(J()H   bestehend. 

Dieses  Resultat  spricht  natürlich  keineswegs  gegen  die  Ricbtig- 
keit  dpr  Methode  und  ist  auch  nicht  einmal  befremdlich;  der  Mole- 
kularzustand eines  vergiuften  oder  gelüsten  Stoffes  ändert  sich  eben 
nicht  nur  mit  den  äussoren  Bttdingungon  der  Temperatur  und  des 
Druckes,  wofUr  ja  zahiluüe  Beispiele  vurliegen,  sondern  er  kann  auch 
je  nach  der  Natur  des  Lösungsmittels,  von  dem  wir  den  Stoff  lösen 
lassen,  ein  verschiedener  werden. 

Es  L'fhobt  sicli   nun  die  Frage,  oh  nicht  die  verändert«  Molekular-! 
grSese  eines  im  Gaszustände  und  eines  in  L^isung  befindlichen  Stoffes^ 
auf  eine   chemische    Einwirkung   des   Lösungsmittels    zuriick/u-i 
fuhren  ist.     Die  Beantwortung  dieser  Frage  beansprucht  hervorragendes 
Interesse,  war  zu  erbringen  jedoch  zur  Zeit  nicht  möglich.   Denn  es  muM 
l>etont  werden,  dass  eine  etwaige  Verbindung  der  Moleküle  des  Lösungs- 
mittels mit  denen  des  zu  geringer  Koncentratioii  gelüsten  Stoffes  keine 
Äenderung  der  gelösten  Molektllzahl  und  daher  auch  keine^ 
des  osmotischen  Druckes  der  letzteren  zur  Folge  hat, 
dass  sie  auch  nicht  in  den  für  die  Geh'ierpunktsemiodrigung  etc.  er-l 
halieuen  Zahlen  zum  Ausdrucke  gelaugt.    Ob  vielleicht  die  ,dissocii-| 
rende  Kraft'   (Beckmann)    gerade    des   Wassers   als   Lösungsmittels 
in  seiner  Fähigkeit,  mit  den  gelösten  Stoffen   eine  Verbindung  einzu- 
gehen, sie  zu  h jdradsiren ,  begründet  ist,   wistten  vrir  nicht,  und  wiri 
kennen  weder  einen  gewichtigen  Grund,  der  dafür,  noch  einen,  der  da-^ 
gegen  spräche.     Und  es  gilt  allgemein,  was  off,  übersehen  wurde,  dau 
die    osmotische   Methode    über    eine   etwaige    Zusammenlagerung   der 
Holekfih^    des    Lösungsmitteln    mit   denen    des   gelösten  Stoffes    keii 
Aufschluss  giebt.     (Käheros  siehe  Buch  IU  Kap.  2.) 

Ebenso  muss  vor  einem  zweiten,  oft  begangenen  Irrthume 
züglich  obiger  Methode  gewarnt  werden :  man  hat  gemeint,  dass  ne 
auch  über  die  Molekulargrösse  des  Lösungsmittels  selber  im  tropfbar-' 
flüssigen  Zustande  Aufschluss  gäbe.  So  meinten  Raoult  und  Rccoura^Xj 

■}  Gompt.  rend.  110.  402;  Zdtschr.  pbyiik.  Cticm.  5.  439  [1690). 
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aU    sie    fQr  die   Dampf druckcmiedrigUDg   der   Essigsäure    aosUtt  der 
Formel  (S.  256) 

worin  60  das  Molekulargewicht  der  Essigsäure  bedeutet, 


af=  1,61.60 


mp 


fandän.  sclilieaaen  zu  dUrfen,  dass  das  Mnlekulargevricht  ßUsstger 
Essigsäure 

^f^  =  1.01.00^97 

KU  setzen  sei.  Dieser  Schluas  ist  jedoch  niclit  begründet,  vielmehr 
erklärt  sich  der  Befund  jener  Forscher  sehr  einfach  daraus,  dass  die 
Dichte  des  gesättigten  Essigsäuredampfes  bei  der  Versuclisteniperatur 
1118")  nahe  l.lUnia!  so  gross  ist.  als  dem  theoretischen  Werthe  (2,08) 
entspricht,  und  dass  das  hieraus  berechnete  Molekulai^ewicht  (97)  in 
die  Formel  eingesetzt  werden  musü>.  (Gleichzeitig  beweisen  diese  Ver- 
suche, dass  der  osmotische  Druck  gelöster  Substanzen  der  normale  ist, 
d.  b.  den  tiasgeitetzen  gehorcht,  auch  wenn  der  Dampf  des  Lösungs- 
mittels sich  abnorm  verhält. 

Xnf  eine  Beziehung,  die  zwisclicn  der  dissAcürenden  Kraft  dos  IjMuags* 
luitteU  und  seiner  Dielektri7,ität»koiistaiite  xu  t)eBteken>sclieiflt,  werden  wir  in 
Kap.  7  diette«  Buche«  zu  «preohuu  kommen. 

Moli'kulargewlcht  tdii  stark   koniprtniirtcn   Oamn  iinil  ron 

Ütt»i.^igkeitt')i.  Eine  auf  stark  kurniiriinirie  Gn:je  und  auf  FlQttsigkeiten 
allgemein  anwendbare  Methode  zur  direkten  Bestimmung  des  Uole- 
kulargewichU  besitzen  wir  nicht.  Die  Debertnigung  dyr  Regel  von 
Avogadro,  dass  gleiche  Volumina  bei  gleicher  Temperatur  und  gleichem 
Drucke  gleichviel  MoWkUle  enthalten,  auch  auf  derartige  Substanzen 
entbehrt  nicht  nur  jeder  Begründung,  sondern  ist  direkt  unwahrschein- 
lich. Es  wurde  bereits  S.  237  darauf  hingewiesen,  dass  der  weitere 
Ausbau  der  Theorie  ron  van  der  Waals  vielleicht  zur  Lösung  dieser 
Frage  fUhren  vritd :  man  kann  wohl  zur  Zeit  so  viel  mit  einiger  Sicher- 
heit behaupten,  dass  diejenigen  Substanzen,  die  den  Forderungen  der 
Theorie  der  übereinstimmenden  Zustände,  wie  z.  B.  die  Halogendorivate 
des  Benzols  {S.  230),  wenigstens  im  Grossen  und  Ganzen  genügen,  im 
Zustande  als  stark  komprimirtes  Gas  oder  aU  Flüssigkeit 
gleiche  Molekular  grosse  besitzen,  wie  im  Zustande  verdünnten 
Oases  oder  verdünnter  Lösung,  und  es  liegt  gemss  die  Annahme 
nahe,  dass,  wenn  eine  Substanz  sehr  grosse  Abweichungen  von  der 
Theorie  der  übereinstimmenden  Zustände  aufweist,  dieselben  durch  eine 
Aenderuiig  ihrer  Molekulargnisse  bei  der  Kompression  oder  bei  der 
Verflflsaignng  hervorgebracht  seien.  Es  scheint,  dass  der  Vergleich  des 
Druckes  und  des  Molekularvolunis  des  gesattigten  Dampfes 
einer  Substanz  mit  den  VVerthen,  welche  diese  Grössen  unter  überein- 
stimmenden Umständen  für  Fluorbenzol  annehmen,  am  vortheillmfiestcn 
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zur  Entecheidung  obiger  Frage  heranzuziehen  sein  wird,  wi^aiger  der 
de!)  MülBlfularvulumens  der  Flüssigkeit,  das  rermuthlich  durdi 
eine  Polymerisation  der  Moleküle  nur  sehr  wenig  geändert  wird. 

Binu  Rcibu  wicliti^u"  Kriterien  sind  vnD  nbigen  Oeaichtap unkten  kiu  liw 
Oay«  (Archive«  des  Sciences  Phya.  et  Nat.  de  Geueve  81.  äS,  läU4)  aDg«g«lra 
wordeu:  1-  Die  kritiacbe  Dichte  ist  (S,  2H'2)  bui  dca  muislcti  Subotaazcu  das 
8|8facltc  der  nacli  dtm  Uasj^inuitsvii  zu  berechnenden;  in  den  Fallün,  vo  dsa  Ver- 
liSUniBs  inerklivb  tfrüsier  (z.  B.  4,0)  ist,  mn»  aaf  Polymerisation  geacbloMai 
werden.  —  2.  Ebenso,  wätui  die  Re^el  von  CaiUctet  und  Matbia«  (S.  290) 
nicht  Btinimt,  d.  h.  dos  arilhmutisdie  Mittel  dur  Dicbten  von  Flüssigkeit  aud  f«- 
iittiptem  Dampf  niclit  linear  mit  der  Tempcratnr  abnimmt,  —  3-  Wenn  die 
VerdampfungBwärma  mit  sunelimender  Tempeiatur  eiu  Maximum  erreicht,  fo  itt 
di«  nOsaigkeit  ttärker  polynieriairt  rda  der  f^sütti^  Dampf.  —  4.  Wenn  di« 
Dampfdruckkurve  einer  FIQasigkeit  diejenige  einer  anderra  FlOssIgkeit  sdmeidet, 
welche  uaob  den  obigen  Kriterien  im  ätisaigeti  Zustande  nit:ht  polymerisirt  ist,  ao 
ist  die  criilere  &U  polyueriairl  anzusuhen. 

Eine  sehr  auasichtsrolle  Methode,  Aas  Molekularge wicht  roa 
FlUssigkeii«»  zu  VK-stimmon,  verdankt  man  EotvÖs'),  der  durch  eine 
Keihi^  Versuche  folgende  auffallende  Gesel^miUsigkeit  fand;  bczt-ichuct 
t  die  in  Dynen  ausgedrückte  Oberßachenspannung  einer  Flüssigkeit 
(S.  60),  o  ihr  Molekül arvoliun  (Molekulargewicht  mal  sjiezifisch 
Volum,  d.  h.  den  von  einem  Mol  dor  FlUstiigkeit  eiugenoomienea  Raum 
so  gilt  die  Beziehung 


lUt't 

Iceit  I 
lem  I 


To*  =  t(r-r„ 


(»> 


worin  7q  eine  von  der  kritischen  nicht  sehr  verschiedene  Temperatur 
und  fc  eine  von  der  Natur  der  Flüssigkeit  unabhängige  Konstante  be- 
deutet. Diese  Beziehung  wurde  späterhin  von  Kamsav  und  Sbieids-) 
eingehend  experimentell  geprüft  und  ein  guter  Anschluss  an  die  Be- 
obachtungen dadurch  erzielt,  dass  Gleichung  (1)  auf  die  Form 


fu"  =k{x—d) 


(2> 


gebracht  wurde,  worin  r  abwärts  von  der  kritischen  Temperatur  zu 
zählen  und  li  in  der  Regel  nahe  gleich  ö  zu  setzen  ist;  Gleichung  (2) 
gilt  jedoch  genau  nur,  wenn  i  grd.>Mer  al»  ca.  35^  gewühlt  wird,  er- 
streckt sich  also  nicht  auf  die  nächste  Nachbarschaft  des  kritischen 
Punktes. 

Denken  wir  uns  das  Mol  der  betreffenden  FlQssigkcit  in  Kugel- 

gestalt,   so  ist  ihr  Radius  y^,  ihre  Oberfläche  also  o'  proportional, 

und  es  ist  demgemäss  T^t^  eine  der  molekularen  Oberflächen- 
energie der  Kugel  proportionale  Grösse.  Die  Gleichungen  (1)  und 
(2)  besagen  dann  einfach,  dass  der  Temperaturkoefficient  der 
molekularen   Oberflächenenergie    (in  nicht   zu   gro!>tier  Nähe    d4S 


»)  Wied.  Ann.  27,  4.52  (I88ä). 

^  Z«it»ohr.  pkyiik.  Chem.  12.  433  (1893). 
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BD  Punktes)   unabhängig  ton  der  speziellen  Natur   der 
Iflssiglceii  iat.  > 

Setzen  wir  die  molekulare  Oberflücfaenenergie  gleich  T'*^.  so  ist 
ihr  Temperaturkoefficient  k  nach  Eötvös   2,27,  nach   Rarasaj   und 
tSbieldg  2,12. 

Hon  kann  das  Gesetz  von  Eßtvös  auch  so  ausprec^eu:  die  zur 
Bildung  der  Oberfläche  eines  kugelförmigen  Mols  einer 
Flflssigkcit  verbrauchte  Arbeit  ündort  sich  fUr  alle  Flüssigkeiten  in 
gleicher  Weise  mit  der  Temperatur.  Daaaelbc  gilt  nach  Avogadro's 
K«gel  ftlr  die  zur  Entstehung  etues  Mols  eines  Gases  unter  einem  kon- 
stanten Druck  verbrauchte  Arbeit ;  in  letzterem  Falle  ist  ja  diese 
Arbeit  nach  der  Gasgleichung  einfach  der  absoluten  Temperattu*  pro- 
poräonal. 

I  Es  verhalten  sich  normal,   d.  h.  es  liefern   Tür  den  Teraperatur- 

I      koefficient«n  der  molekularen  Oberflächenspannung  einen  nahe  an  2,12 
I      liegenden  Werth  u,  A.  folgende  FlU^igkeiten : 


Benzol 2,17 

Chlorbenzol     .     .     .  2.08 

Tetrachlorkohlenstoff  2,1 1 

Aetlijläther     .     .     .  2,17 

Schwefelkohlenstoff .  2,02 


k 
Benzaldehyd   .     .     .     2,16 
Nitrohenaol     .     .     -     2,09 

Anilin 2.06 

Pyridin 2,23 

PhosphorcblorÜr .     .     2,10 


ferner  eine  grosse  Keibe  untersuchter  Ester')- 

Anomale  (niedrigere  und  von  der  Temperatur  abhängige)  Wertbe 
Ton  k  liefern  die  Alkohole  (1,0—1,0),  die  organischen  Säuren  (0,8—1,0), 
Aceton  (1,8),  Propionitril  (1,5),  Nitroäthan  (1,7),  Wasser  (0,9—1,2). 
Um  den  Nonnalverth  der  Temperaturkoefficienten  zu  erhalten,  mUsste 
bei  diesen  Flüssigkeiten  der  Wertli  deü  Molekulargewichts  erhöht,  d.  h. 
auf  Association  der  Molekflle  geschlossen  werdeji.  Allein  eine  sichere 
Berechnung  des  Grades  der  Association  aus  der  Abweichung 
rom  Normalwerth  scheint  bei  dem  bisherigen  Stande  unserer  Kennt- 
I     maae   nicht   möglich,   insbesondere  ist  die  von  Ramsay  benutzte  Be- 

tbnungsweise  grossen  Bedenken  unterworfen. 
An  einer  ttcb«reQ  theoretischen  Ableitung  d«r  Kc^l  von  Eötvö»  fehlt 
ZOT  Zeit;  vf(\.  darüber  diu  Bumcrkutigcji  von  luii'  (J&hrbuob  der  Cliemie 
16,  1893)  und  beaoDdera  die  ausrubrlicbo  Studiv  von  van  der  WiibIs  (Zettaohr. 
phTsik.  Chem.  18.  71ä,  I8d4).  Ans  den  biaheri^t  RviulUteu  ist  wohl  nar  Fol- 
frendes  mit  einigvr  Sicfaerbeit  zu  BcliLiL-sscii :  I.  Woun  eine  Substanz  im  gaBfürnügeu 
nnd  flflwigien  Aggregatziutande  du  firlciohe  Molekulargnwiobt  boiitzl,  w  botrüf^  t 
oabe  2,12,  wenn  zur  Berechnung  der  molokolaren  Obcrtlitch«n«nergie  dieser  WertJi 
de«  Mulckulargcwichta  bciuiUt  wird.  —  2.  Muii  ftudet  für  k  einen  kleineren  Werth 
■la  2,12,  wenn  da-i  Molelculargewiclit  im  HÜMiigen  Aggrugatzusüinde  grüeaur  ist,  als 
im  gasrSrmigen,  allein  ea  ist  eine  offen«  Frage,  ob  nir  k-  allein  dai  mittlero  Mole- 
balarfircwichL  dor  Flusai^kcit  und  nicht  auch  das  d«  Dampfes  bestimmend  ist.  — 


0  RamBay  a.  Alton,  Zeitscbr.  pbysik.  C'bem.  IK.  98  (1894).  ~  Vgl.  auch 
S.  98  orwAlmto  Arbeit  von  8cb«nck. 
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MÖglichcrwci84>   Ubbsc   iricli   empiriacb   durch   rotcmiobuDg   der   KaptU»nf 
ron  GfmiacheTi  eine  Regel  aunfindiff  machen,   um   hoi    sich   sMaciir<?n<leii 
keiteu  das  mitU«re  Molekolirgewioht  aua  dem  beobftchteleu  WerÜi  von  k  m\ 
r,a  küunen. 

Eine  dritte  Methode,  die  zur  Untersucbung  döB  MolekulursasUDdei 
einer  Flüssigkeit  benutzt  werden  kann,  stehe  im  Kap.  .'>  dieses  Baclies, 
Abschnitt  Stcdepunkt«re>felniä5sigkeit«n.  Vun  Lineburger*)  ist  ferner 
in  einer  interessanten  Studie  über  die  Uampfsiiannung  tod  Oemischen 
der  PHrtiaUlruck  der  Kum| tonen tuMi  zur  Entscheidung  der  Frage  beno- 
gezogen  worden,  ob  Association  stattfindet.  —  Es  sei  am  Schlüsse 
dieses  Absrht)itte.s  noch  betont,  dass  alle  hier  erwähnten  Methoden  mit 
bemerken swerther  Uebereinstimmung  darauf  hinweisen,  dnas  die  Mebr- 
itahl  der  untersuchten  Flliasigkeit«u  sich  nicht  poIyiueriHirt,  wohl  aber 
gewisse  Körperk lassen,  wie  die  Sauren,  Alkohole  und  besonders  da* 
Wasser  im  flüssigen  Aggregatzustande  Komplexe  (vielleicht  vorwiegend 
DoppelmolekUlo)  bilden,  wozu  die  letzterwähnten  StoflFe  auch  im  gas- 
förmigen und  gelösten  Zustande  Neigung  verrathen. 

Von  Öuve*)  ist  versucht  worden,  die  kritische  Dichte  zur  Ent- 
scheidung der  Frage  nach  dem  Molekularzu^tand  beim  kritiscfaeD  Punkte 
zu  verwenden,  doch  durften  gerade  die  bisherigen  Messungen  dieser 
GrOBse  zu  unsicher  und  zu  spiürlich  sein,  um  die  Basis  eines  weite; 
Vordringens  in  diuser  Uichtung  bilden  zu  ki^nnen. 


»er      I 


Mol4!kulargi*wit*hl    fp«(*r   Ntoffe.     An    einem    Wege,    der   nir    ii 
Kenntniss  des  Molekulargewichts  fester  Stoffe  führt,  fehlt  es  zur  &ä|H 
wie  ja  [llierliauiit  unsere  molekularen  Vorstellungen  über  die  Natur  dc^i 
festen  Aggregatzustilnde  noch  sehr  vage  sind  (H.  238),  —  Etwas  holT* 
nungsvutler  sieht  die  SrcIih  nir  die  in  verdünnter  fester  Lösung 
befindlichen  Stoffe  aus,  auf  die  möglicherweise  Avogadro's  Regel 
Wendung  finden   kann  (S.   Ili9>. 

Die  aaf  letzten-ni  Wege  ^tivroutiünea  RcBulUtc  «find  uocb  Bedenken  untcr^ 
warfen;  vgl.  tluzu  Nerust,  Zoitschr.  phyBik.  Chem.  9.  137  (1892),  KQster,  ibid. 
Iff.  4-t&  (1^941.  17.  3.^7  (1895),  Uoitscmo,  ibid.  17.  1  [189»),  Würfet,  Xhmn- 
talion.     Marburg  WJÜ. 


IV.  Kapitel. 

Konstitution  der  Moleküle. 


Allotrople  und  Isomerle.  Die  Eigenschaften  aller  Stoffe  »ndora 
sich  mit  den  äusseren  Bediogungcu,  uutor  deneu  wir  sie  untersuchen. 
Diese  äUBseroD  Bedingungen,  welche  auf  das  physikalische  wie  che- 
mische Verhalten  der  Stoffe  den  grOssteu  Einfluss  ausüben,  sind  in 
erster  Linie  Temperatur   und   Druck;    aber  auch  Magnetisirui 


>)  Amcr.  Chem.  .louni.  17.  615.  (i»0  {18»5). 

^)  Compt,  read.  IIa.  1257  (1891);  autfuhrltclier:  Th^  Paris  1891. 
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lekfcrisintnK.  Belichtung  etc.  Tennag  je  nach  UmsUudeD  auf  die  Eigen- 
hften   in  dem   t^inen   oder  nnderen  Sinne  niodifizireiid  einzuwirken. 
"Einer    Beschreibung    des   Verhaltens    eines    chemisch    individualisirten 
Stofl'e-s    iniiss   also    stet«    die   Angabe    zugeilSgt  werden,    unter  welchen 
I     fittsseren  Bedingungen  es  untersucht  worden  ist. 

Ferner  »ind  unter  allen  Uinständi^n  die  Kigeiisidiafii-n  zweier  Stoffe 
Terschiedener    chemischer    Zusammensetzung    verschieden :    im    physi- 
kalischen wie   chemischen  Vorhalten    einer  Verbindung   tritt  »tettt  eine 
Aenderung  ein,  wenn  wir  auch  nur  ein  Atom  in  ihrem  Moleküle  durch 
ein    anderes    ersetzen,    aber   diese    Aenderung    ist    von   sehr    variablem 
Betrage.     Atome ,    die   sich   im  MolekQlvcrbande    gegenseitig   ersetzen 
kennen,    ohne   dass   der   ganz-c-    Habitus   der    Verbindung    eine    durch- 
greifende Umwandlung  erfahrt,  nennen  wir  chemisch  verwandt:  in  den 
Klementvn,    welche    eine   Vertikalkolumne    des    periodischen    Systems 
^(S.  185)  ausHllIen.  haben  wir  eine  Anzahl  Gruppen  derartiger  chemisch 
^■verwandter    Elemente    kenuen    gelernt.     Wenn   also    häu6g   auch    die 
^■linderung  der  Eigenschaften  einer  Verbindung  bei  Ersatz  eines  Atoms 
^R&ch    dasjenige   eines   ähnlich    sich    vertialtenden    Elementes   nur  eine 
geringfllgige  ist,  so  ist  sie  doch  in  allen  Fällen  unzweifelhaft  vorhanden; 
zwei   in   all«n  Eigenschaften   sich   gleich   verhaltende   Stoffe 
roilssen  also  gleiche  Zosammensetzung  besitzen. 
H  KeincswegK  aber  ist  der  umgekehrte  Scbluss  zulässig,  dass,  wenn 

^mch  zwei  Stoffe,  unter  gleichen  äusseren  Bedingungen  untersucht,  ver- 
Bchiedeo  verhalten,  sie  auch  von  verschiedener  Zusammensetzung  sem 
mflmen.  Weder  bei  Elementen  noch  bei  Verbindungen  triftl  dies  zu, 
wie  bereits  die  Fähigkeit  der  Stoffe  lehrt,  unter  gleichen  äu.sseren  Be- 
dingungen verschiedenen  Aggregatzustand  anzunehmen.  Wir  kennen 
femer  viele  im  festen  Aggregatzustando  befindliche  Elemente  in  ver- 
schiedenen Modifikationen,  die  wir  „ullotrope  Zustände^  nennen; 
Phosphor  ist  uns  in  der  gelben  und  rothen  Modifikation  bekannt,  und 
dies  Element  ist  in  diesen  beiden  Zuständen  bei  gleichen  äusseren  Be- 
dingungen so  sehr  in  seinem  physikalischen  Verhulten,  wie  in  seiner 
chemischen  Reaktionsfähigkeit  verändert,  dass  man  leicht  glauben  möchte, 
zwei  auch  stofflich  verschiedene  Körper  vor  sich  zu  haben;  Kohle 
kommt  in  der  Natur  als  Diamant,  Gniphit  und  sogenannter  amorjiher 
Kohlenstoff  vor;  Schwefel  erscheint  je  nach  seiner  Darstellungsweise 
viii  rhombischer  oder  in  nionosymmotrischer  Krjstallform  u.  s.  w.  Worauf 
^^ie  Verschiedenheit  der  ätiotropen  Modifikationen  starrer  Elemente  zurück- 
znfllhren  ist,  wissen  wir  nicht;  aber  im  Sinne  der  atomistischen  Hypo- 
these liegt  die  Annahme  nahe,  dass  die  At«me  in  verschiedener  Anzahl 
oder  in  verschiedener  Weise  zum  Mnlekillvcrbando  zusammengetreten 
sind.  Nähere  Anbultspunkte  zur  PrClfung  dieser  Annahme  fehlen  ims 
freilich  zur  Zeit,  da  einen  Einblick  in  die  molekulare  Konstitution 
fester  Stoffe  zu  gewinnen  bisher  nicht  möglich  war. 

Viel  häufiger  noch  Snden  wir  den  Fall,  dass  eine  chemische  Ver- 
bindung, und  zwar  nicht  nur  in  fester  Form,  sondern  in  allen 
Aggrega txuständoo.    in    verschiedenen  ModiGkationen    vorkommen 
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kunn.  Denirtig«  Verbindungen  nennen  wir  isomer');  geratle  bvi  Er- 
klürungeu  der  läometierHlte  hut  die  Molükularhvpothese  Ausgezeicluietei 
gelebtet,  icdem  sich  aii  ihrer  Hand  neue  Falte  isomerer  VerbiaduQgeti 
biinfig  lüiben  anfßnden  b^8en,  und  umgekehrt  finden  wir  in  der  Qt- 
Hcbiohiii  der  theorr-tist^Len  Chemie  wiederholt  die  ThatsacHe,  doss  iat 
Bestreben,  gewisse  neue  Isomerieverbüttnisse  aufzuklären,  zu  einen 
weiteren  külinen  Ausbau  der  Molekularhvpotheäe  geführt  bat,  welcber 
leineneits  wiederum  fördernd  auf  die  experimentelle  Forschung  zurOck- 
wirkte. 

Konälitiitioii  der  HoU'kUle.  Man  kann  nun  zunächst  fragen,  ob 
die  Verschied enheitcB  der  Eigenach aften  isomerer  Verbindungen  in  eintr 
Verschiedeiibeit  der  Molektlia^grcist^u  begründet,  also  duniuf  zurück* 
zuftlhren  sei,  dass  die  Atome  ztun  MulekUle  der  Verbindung  zwbt  n 
gleichem  MengenverliilUniss,  jiber  in  ungleicher  /ahl  sich  vereinigt 
haben.  Die  Erfahrung  antwortet  hierauf,  daas  zwar  häufig  dieser  Um- 
stand  sicherlich  zur  stofflichen  Verschiedenheit  beitrügt,  aber  keinea- 
wegs  zur  Erkliirung  aller  Tsomerie Verhältnisse  hinreichend  iat.  Neben 
Stoffen  von  gleicher  ZuflammenHetKung  tnid  verschiedener  Molekulur- 
grOsse,  wie  Acetylen,  C,H^,  und  Benzol,  CgH^  (Isomerie  im  weiteren 
Sinne  oder  Polymeriel,  sind  besonders  unter  den  Kohlenstüff* 
Verbindungen  viele  Stoffe  bekannt,  die  bei  von  einander  aufs  deutbchstt- 
abweichendem  physikalischen  und  chemischen  Verhalten  gleiche  Mole- 
kulargrösse  mit  gleicher  Zusammensetzung  vereinen  (Isomerie  im 
engeren  Sinne  oder  Mctamoric). 

Die  Existenz  der  metameren  Verbindungen  giobt  uns  ein  Mittel 
an  die  Hand,  zu  bestiraroteren  Vorstellungen  über  die  Art  des  Zusammen- 
tritts der  Atome  zum  Molekül  überzugeben;  sie  schhesat  zunächst  die 
Annahnie  aus,  dass  die  Atome  einer  chemischen  Verbindung  im  MolekQl- 
rerbaude,  ähnlich  etwa  wie  die  Molektlle  eines  homogenen  FlQssigkeitfi* 
gemiscbes,  »Ue  nur  denkbaren  Lagen  gegen  einander  einnehmen  können; 
andernfatb  mUsste  ja^  ebenso,  wie  durch  Zusammenbringen  bestimmtw 
Suhstiiiizinengen  verschiedener  Stoffe  nur  ein  einziges  physikalisches 
tiemiscb  von  ganz  bestimmten  Eigenschaften  erzeugt  werden  kann,  so 
auch  bei  einem  Zusamnienlritt  einer  gewissen  Anzahl  Atome  ver* 
Bcbiedeoer  Elemente  zum  Moleküle  einer  chemischen  Verbindung  die 
letztere  immer  von  gleichen  Eigenschaften  resultiren,  was  eben  durch 
die  Möglichkeit,  zu  metameren  Verbindungen  zu  gelangen,  widerlegt 
wird.  Es  musa  vielmehr  die  Annahme  gemacht  werden,  dass  zwischen 
den  Atomen  im  Moleküle  gewisse  Kräfte  wirksam  sind,  welche  ihre 
relative  Lage  bestimmen,  und  dass  je  nach  der  Art  des  Zusamnaeutritta 
der  Atome  diese  relative  Lage  wechseln  kann.  Die  Verschieden- 
heiten des  physikalischen  und  chemischen  Verbaltena 
metamerer  Verbindungen  mUssen  also  auf  eine  Verscfaieden- 


')  Kit!  Bmpie)  wdct  Isomerie  hei  einen  Elemente  iat  gewöhnlicher  Stuer- 
■toff  oad  Ozon. 
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heil  der  ÄDordnung  der  Atome  im  Moleküle,  oder,  wie 
mau  sagt,  uuT  eine  verschiedene  Eonstitntion  des  Mole- 
küls zurtlckf^efahrt  werden. 

Man  darf  »ich  nicht  verlieliLeD,  ilass  mau  im  Bestreben,  die  Ato- 
mistik vom  dargelefTten  GesicI)Ls|iuiiktf-  &us  weiter  zu  rerfolgen  und  zu 
bestimmten  Varstellungen  über  die  Anordnung  der  Atome  im  Molekül 
Qberzugehen,  ein  Gebiet  von  völlig  hypotbetischcr  Natur  zu  betreten 
sacht,  welciies  wolil  kiinm  je  tiuf  andere  Weise  als  getragen  von  den 
Schwingen  kühner  Phantasie  wird  erreicht  werden  kuniien.  Die  hus 
,  diesem  Grunde  wohl  gelegentlich  an  die  vorsichtige  Naturforschung 
gerichtete  Forderung,  von  einem  derartigen  Bemühen  ilberhaupl  Alt- 
Stand  zu  nehmen,  erscheint  trotzdem  unberechtigt:  denn  eine  solche 
Forderung  würde  einerseits  dem  Verzicht  auf  den  Gewinn  anschaulicher 
Vorstellungen  über  manch  wichtige  Naturerscheinung  gleichkommen, 
deren  weder  der  Experimentator  noch  der  Theoretiker  entrathen  kann, 
and  andrerseits  wenig  dem  Grurid|>rinzi|>  naturwissenschaftlicher  Me- 
thodik entsprechen,  welche  eine  tvlf^  so  nützlich  und  fruchtbringend  er- 
kmnnte  Hv|iothese,  wie  sie  die  atomistische  ist^  bis  in  alle  Konsequenzen 
XU  Terfolgen  geliietet. 

Die  cheniist-hen  Kraft«.  Weder  Über  die  Natur  der  Kräfte, 
welche  die  Atome  im  Molekülverbaiide  zusaiiitni-iihalten  und  sie  daran 
hindern,  ihrer  Wiirmebewegung  folgend  auseinanderzufahren,  noch  über 
ihr  Wirkungsgesctz  wissen  wir  zur  Zeit  etwas  Bestimmtes;  doch  haben 
wir  viele  Gründe  zu  der  Annahme,  dass  diese  chemischen  Kräfte  ähn- 
lich wie  die  zur  Erklärung  der  KaiiillaritJUji-  und  verwandter  Er- 
scheinimgen  angenommenen  nur  in  unmittelbarer  Nähe  der  Atome 
wirken  und  mit  der  Entfernung  sehr  schnell  abnehmen.  Zur  Er- 
klamng  der  verschiedenen  KeaktionsfBhigkeit  der  Elemente  und  der 
verschiedenen  Festigkeit,  mit  der  die  Atome  in  den  einzelnen  Ver- 
binduDgen  an  einander  gekettet  sind,  müssen  wir  ferner  annehmen, 
djua  die  gegenseitige  Wechselwirkung  der  Atome  mit  der  Natur  der 
letzteren  im  höchsten  Maasse  sich  ändert;  zur  Erklärung  des  Umstände» 
femer,  dass  auch  gleichartige  Atome  zu  einem  Moleküle  sich  vereinigen 
können ,  müssen  wir  weiterhin  annehmen ,  dass  auch  zwischen  den 
Atomen  des  gleichen  Elementes  chemische  Kräfte  wirksam  sind,  welche 
ebenfaUs  mit  seiner  Natur  ausserordentlich  variabel  sind. 

Die  BenntwortuDg  der  Frage,  wie  diese  Kräfte  mit  der  Natur 
der  reagirenden  Elemente  variiren,  wird  ausserordentlich  erschwert 
durch  den  Umstand,  dass  in  der  überwältigenden  Mehr/uhl  von  Iteak- 
tionen  nicht  eine  einzige  Wechselwirkung,  sondern  der  Unterschied 
mehrerer  Wechselwirkungen  zur  Geltung  kommt  Bei  der  Bildung  von 
Jodwasserstoff  z.  B. 

iit  keineswegs  die  sogenannte  AfBnitnt  zwischen  Wasserstoff  und  Jod 
&n«in  maassgebend,  sondern  bevor  je  ein  Atom  der  beiden  reagirenden 
Elemente   in  Wechselwirkung  treten  kann,  muss  das  Band  gelockert 
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awi.  w«idw8  jL>   zwei   Alouiu    deräelbeu    im   UolekUl    U,  uii': 
— f— »fc***      Geilt  diu  Reaktion  im  Sinne  obiger  Gleichung  ^ 
nMch  rvchta  Tor  sich  (vio  es  bei  nicht  zu  hoben  Tempentturen  gMchiei 
«>  kuauni  si«  gegen  die  Afäiütät  der  H-  und  J-Ätonie  unter  eioäDiivi 
vail   im  Sinne  der  Affinität   zwischen  H  und  J    uu  Süinde ;   j^eht  di« 
BBiahtiaa   in  Sinne   obiger  Gleichung   von    rechts   mich    links  vur  »ch 
{mm  m  hei   hoher  Temperatur    geschieht),    so   kommt   sie  umgekehrt 
fßgtm  di«  AfiSoit&t  der  zwischen  verschieden  artigen  und  im  Sinoe  Aa 
swvt^en  dm  gleichartigen  Atomen  wirkenden  Affinität  zu  Stande,  uul 
iUiiüich   hegt  die  Sache   bei    fnät  allon  näher  studirten  Heaktioneu,  w 
dtes»  «US  dem  Verhiuf  einer  Reaktion  in  den  seltensten  Fällen  ein  ein- 
AwlNtr  Schiusa   «uf  die  IntenKitnt   der   chi>nitschen   Kräfte  gestattet  ist 
'UM   Aifimtit   ändert   sich    mit   den   äusseren    Bedingungen    der  'Fem- 
(MH^ur  und  de;j  Druckes  sicherlich  in  allen  Fällen ,   wenn  auch  quiili- 
|«ktv   wbr  verschiedi'n;   aber  wo  die  Aenderung  zu  suchen    int.   M»ibl 
UMtt  hin^  gin^lich   unbekannt.     Wir  vermugen  ■/..  B.  nicht  anzugeben, 
ww  \m  obi({vo  Falle  die  Af^nität  zwischen  den  gleichartigen  und  ua- 
idMQlkftrtigwi  Atomen  mit  der  Temperatur  sich  ändert;  wir  können  aus 
lUw  (bwüttkonsverlnure  nur  schlieüsen,  dum  bei  niederer  Temperatur  die 
tVflSkiliU  «wischen  den  unglcichnrtigcn,  bei  höherer  Temperatur  diejenige 
ttnollin*  ^^^  gleirhiirtigen   überwiegt. 

Vm  »u  tfinem  näheren  Einblick  in  die  Wirkungsweise  der  Tel» 
«»liUlticb&AakriU^o  SU  gelangen.  mu8s  man  offenbar  auf  diejenigen 
j^iJl^fmfM  aunKohat  das  Augenmerk  richten,  wo  jene  in  möglichster 
KittlWhbvil  «um  Ausdruck  gelangen ;  diese  ist  nun  dort  anzutreffen. 
%a  «UM  Mvlvka) komplex  in  einfachere  sich  spaltet  (Dissociation)  od 
....^....«.hit  uwhren*  Moloküle  zu  einem  komplizirteu  zusamtuentreten 
twt  guht  der  chemische  Umsatz  entweder  gegen  den  Sino 

uur  einer  Affinität  vor  sich.     Der   einfuchste  Fall  iM 

(U<r,  dasä  zwei  Eli-meiitiinitüm«  zu  einem  Moleküle  sich 

uUvr  umgekehrt  ein  zweiatomiges  Molekül  eines  Elementes 

i^   wi#  WH  z.  B.   bei    der   Dissocintion   des  Joddarapfes   der 


leefl 


t 


Vtu    < 


j,  =  j  4-  j. 
i-tuiliung  der  Bedingungen,   unt«r  Mxlchen  diese  Reak* 


.'\i.iM>K'    kouimi'ii,    unterrichtet    uns    Ober    die   Affinität,    di 
<4>«^Wit   'Im»  W»r\>tronden    Elementaratumen    wirksam    ist;   von  einem 
f^M^^^^b»  Ü^'t»"!!  ifulrher  einfachen  rolle  dtlrlle  vielluiclit  am  ersten 
^9|HE|tM  ^**  diivMMi  Fragen  zu  erhoffen  sein,   welche  bisher  ihrw 
VutWlUfcVlfW»  w  Mti  liegen. 


I 


v^kiMAJItMvs  (Ihno  auf  bestimmte  Vorstellungen  Über  die  Natur 
^^^^^  XWmW   i'iii/ugehen,  war  es  uirtglicb,  die  Art  der  Ver- 
...    \Kfcg*»'   IUI  Molokill    nach    einem    gewissen  Schema  zu  be-     i 
rblick  und  die  Klossiliziruug  der  chemischeafl 
-^*  »Ä-4*  tt^w  «visjierurdentlich  erleichtert,  sondern  auch  ihre     , 
Aw^vJI  ^  iH>tMi-ht-r  Hinsicht  verständlich  und  dem  Qediicbt- 
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leicht  foääbiir  mucbt.  Viele  Bcobschtungen  ffllirtcn  zur  £rkentitniss, 
häufig  Eiemente  oder  Hadikalü   sich    im  Moleküivei-biiiidc   gegen* 
lüg  eräetzen   künneo.  ohne  dass  die  JSigenschaften  uod  insbesondere 
ie  Keaktionsfaliigkeit  der  Moleküle  eine  durchgreifende  Äeaderuug  er- 
,hrt.     In  sehr  vielen   Fällen   ist  es  z.  B,   mSglich   gewesen,    in   das 
Molekül  an  Stelle  des  Wasserstoffatüins  ein  Atom  der  Eiemente  F,  Cl, 
Br,  J,  Li,  Nft,  K  etc.  oder  gewisse  Atomgruppen  wie  NHg,  NH^,  CH^, 
CjHj,  C,;H,,  etc.  einzuführen,  immer  zwar  unter  gleichzeitiger  Aenderung 
des   pbjrsikalischen   uud   chemischen  YerliiUtens   der  Verbindung,    aber 
andrerseits  niemals,  ohne  da^s  einzelne  deutlich  aiisgesproülieue  Aebo- 
Uchkeiten  zwischen  der  neuen  und  der  ursprünglichen  Verbindung  be- 
stehen  bliebui.     Diese   auf  ein    ungemein  reichhaltiges  Beoliacbtungs- 
matehal   gegründete  Erfahrung  fasste   man   in   dem  Satze  zusammen, 
dass    solche    Elemente    oder    Radikale    einander    cheiniscb    glelch- 
werthig  oder  äquivalent  seien.   Andere  derartige  chemisch  gleich- 
werthige  Elemente  sind  0,  Mg.  V.n,  Ca,  Sr,  Ba  etc.,   die  ebenfalls  im 
MolektÜ verbände    häufig   sich    leicht  in    einer   Weise    ersetzen   lassen, 
welche  den  ganzen  Habitus  der  Verbinduug  nicht  von  Grund  auf  ändert; 
in  den  Vertikalreihen  der  auf  S.  185  beändlichen  Tabelle  ist  eine  An- 
^^afal  Gruppen  derartiger  Elemente  aufgeführt. 

^■^       Man   hat  nun   weiterhin   die   Beobachtung  gemacht,    dasa    auch 
^Tllemente  von  chemisch  nicht  gleichwerlhigen  Örujipen  häufig  einander 
leicht  ersetzen  können,  aber  nicht  in  der  Weise,  dass  einfach  ein  Atom 
eines  Elements   an    Stelle   eines    anderen    in    das   MutektU    eingeführt 
werden  kann,  sondern  dass  dieser  Ersatz  nur  so  erfolgt,  ilags  an  Stelle 
einer  Anzahl  Atome  des  Elementes  der  einen  Gruppe  eine  verschie- 
>     dene  Anzahl  Atome  eine»  Elemente»  der  anderen  Grujipe   tritt;   zwei 
Atome  H,  Li,  Na,  F,  Cl  etc.  können  z.  B.  häufig  ein  Atom  0,  Mg  etc. 
ersetzen.     Auf  diesem  Wege   gelangt  man  zu  einer  Vcrgleichung  dos 
chemischen   Werthe»    oder   der  Valenz    von   zu   verschiedenen 
Gruppen  gehörigen  Elementen  und  zu  einer  ijuaiititativen  Bestimmung 
derselben.     Da  kein  Element   bekannt  ist,   dessen  Atome  in  grösserer 
Anzahl  als  eines  an  Stelle  des  Wasserstoft'es  treten  können,  so  gilt  die 
^^alenz  des  letzteren  als  Einheit,  d.  h.  man  bezeichnet  den  Wasserstoff 
^Bnd  verwandte  Elemente  als  elnwerthig.     Dann  müssen  der  Sauer- 
^sloff  etc.  als  zweiwerthlg,   der  Stickstoff,   Phosphor  etc.  als   drei- 
wert h  i  g ,    Kohlenstoff,    Silicium    etc.    als    vierwerthig    aufgefasst 
werden  u.  s.  w. 
^H  Zur  Erklärung  dieses  Verhiiltens  nimmt  man  gewöhnlich  an,  dass 

^Bne  chemische  Kraft  der  Elementaratome  nicht  gleichmässig  im  Raum 
naeh  allen  Richtungen  wirkt,  wie  z.  B.  von  der  Anziehung  eines  gravi- 
tirenden  Massenpunktes  oder  von  der  gegenseitigen  Anziehung  der 
Mutekftle  einer  Fltiüsigkeit  vorausgesetzt  werden  uiuss,  sondern  dass 
,  die  Affinität  ausschliesslich  oder  vorzugsweise  in  gewissen 
Richtungen  wirksam  ist;  die  Zahl  dieser  bevorzugten  Rich- 
tungen oder  Strahlen  entspricht  nach  dieser  Anschauung 
em   cfagmischen  Werthe  des  Atoms.     Die  chemische  Kraft  des 
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WasserstiiiFs  wirkt  also  nur  nach  einer  Hichtung,  diejenige  des  blM]«^ 
fituffä  uacli  zweieu ,  des  Koblenatoffs  nach  vieren  u.  3.  w.  Den  Zu- 
sammenbalt  der  Atome  im  MolekOlverbande  denkt  man  sieb  io  der 
Weise  erzeugt,  dass  je  eine  von  einem  Atome  ausgehende  KrafUini* 
in  die  von  einem  anderen  Atome  ausgebende  Übergebt,  dass  mit  andem 
Worten  die  ValenKen  der  verschiedenen  Atome  sich  gleichsam  gegen- 
seitig sättigen. 

Durch  die  soeben  dargelegten  Anschauungen  erhält  man  einen 
Ueberbltck.  wenn  uuch  nicht  Über  alle  exislenzrUiigen  Verbindungen, 
SU  doch  wenigstens  im  Grossen  und  Ganzen  über  die,  welche  eidi 
vorzugsweise  und  leicht  bilden  und  durcb  relativ  grosse  Beständigkeit 
ausgezeichnet  sind.  So  werden  zwei  einwerthige  EleTiiente,  wie  Chlor 
und  Wasserstoff,  oder  zwei  zweiwerthige,  wie  Calcium  und  Sauerstnff, 
im  Sinne  obiger  Anniihmen  und  im  Einklang  mit  der  Erfahrung  to 
folgenden  Verbindungen  von  groRscr  Stabilität 

H-Cl  und  Cn=0 

voizugsweiso  zusammenzutreten  geneigt  sein;  die  verbindenden  Striche 
sollen,  wie  allgemein  üblich,  die  in  einander  einmündenden  KrafUinittn 
repräsentircn.    Aebnlich  wird  die  Bildungsföhigkeit  von  Molekülen 

II 


oder 


I 
H-O-H 

I 
H 


ohne  Weiteres  verständheb.     Dass   aucli  gieichartige  Atome  zu  Mol 
külkomplcxen,  wie 

H— H,  (>=0  u.  8.  w. 

zusanniienireten  können,  bietet  nichts  IT  eher  rasch  end  es.  weil  man  zur 
Erklärung  ihrer  Konstitution  nach  demselben  Schema  wie  bei  der  Ver- 
einigung ungleichartiger  verfaliren  kann;  wir  müssen  eben  bezüglich 
der  Sättigungsfäbigkeit  der  Valenzen  die  Annahme  machen,  dass  jede 
Valenz  durch  jede  andere,  gleii'hgtUtig,  ob  a'w  von  einem  gleichartigen 
oder  ungleichartigen  Atome  ausgebt,  gesättigt  werden  kann,  wenn  auch 
quantitative  Unti^rscbiede  der  durcb  die  Sättigung  vollzogenen  V 
kettung  der  Atome  im  weitgehendsten  Moasse  vorhanden  sind. 


J 


Dunli»ti!«che  und  anitariKrhe  Anschauung» weise.  Wenn 
aber  auch,  wie  soeben  betont,  daran  festhalten  muss,  dass  nach  der 
bisherigen  Erfahrung  die  gegenseitige  Sättigungsfiihigkeit  der  Valenzen 
eine  fast  unbeschränkte  ist,  dass  also  ähnlich,  wie  alle  ponderable 
Materie  sich  gegenseitig  anzieht,  gleichgültig,  welches  ihre  Bescbaffen- 
beit  sei.  so  auch  je  zwei  der  als  Valenzen  bezeichneten  Kraftlinien 
unter  geeigneten  Umständen  wohl  stets  zur  gegenseitigen  Einwirkung 
zu  gelangen  vermögen,  gleichgültig,  von  welchem  Atome  sie  ausgehen, 
so  ist  andrerseits)  die  Intensität  dieser  Einwirkung  im  hficbstcn  Maasse 
sowohl  von  der  Natur  der  beiden  an  einander  gereihten,  wie  von  d»y 
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Zsbl  und  Bescbaffenlieit  der  anderen  Atome  abhängig,  die 
ausserdem  noch  im  MolekQlvcrbande  zugegen  sind.  Und  da 
ist  es  nun  sehr  auffallen'],  dasa  im  Grossen  und  Ganzen  die  Atome 
und  die  jenen  in  ihrem  rhemischcn  Verhalten  vorgleicb baren  Atom* 
komplexe,  die  Radikale,  sich  in  zwei  Gruppen  sondern  lassen,  zwischen 
denen  ein  polarer  Gegensatz  unverkennbar  ist;  während  die  zur  näm- 
lichen Gruppe  gehörenden  Atome  und  Kadikaie  gegenseitig  mehr  oder 
weniger  chemische  Indifferenz  zeigen,  änden  im  allgemeinen  zwischen 
den  einzelnen  liep  rasen  tauten  der  einen  und  der  anderen  Oruppe  sehr 
heftigf  Afiiaitätsüusserungcn  statt.  Zur  einen  Gruppe  gehören  der 
Wasserstoff,  die  Metalle,  Radikalo  vita  NH,  u.  s.  w.,  zur  anderen  die 
Halogene  und  die  anderen  Metalloide,  femer  Radikale  wie  OH,  SO,  u.  s,  w. 

Die  Existenz  eines  polaren  Oegensatzes  in  der  chemischen  Wechsel- 
Wirkung  ist  somit  ganz  unzweifelhaft  und  wird  in  ein  noch  helleres 
Licht  durch  die  Vor^nge  der  Eli'ktrolyse  gerückt,  bei  welcher  die 
R^präseutanteu  der  ersten  (positiven)  Gruppe  zur  Kathode,  diejenigen 
der  zweiten  (negativen)  Gruppe  zur  Anode  wandern;  die  Entdeckung 
derselben  führten  Dstt  und  besonders  Berzelius  (.1810)  zur  Auf- 
stellung der  elektrochemischen  Theorie,  welche  jenen  unlt^ugbar 
rorhundenen  Dualismus  der  gegenseitigen  At^nitat  zum  Leitstern  der 
chemischen  Forschung  erhob  und  jenen  polaren  fiegensatz  aus  dem- 
jenigen zwischen  positiver  und  negativer  elektrostatischer  Ladimg 
erklärte. 

Allein  nisbald  erwies  sich  die  DurcbfDhrung  dieser  Anschauung 
als  unmöglich;  abgesehen  Ton  der  mangelhaften  BerUcksichtiguug, 
welche  diese  Theorie  der  physikalischen  Seite  der  Frage  zu  Theil 
werden  lioss  und  wodurch  sie  sich  bereits  in  ihren  Prämissen  unhaltbar 
lachte,  lernte  m»n  chemische  Vorgänge  kennen,  welche  in  entschie- 
ienstem  Gegensätze  zur 'ausschliesslich  dualistischen  AutTosaungs weise 
Blanden;  wie  sollte  man  sieb  von  ihrem  Standpunkte  aus  die  gegen- 
seitige und  zwar  sehr  energische  Biadungsfäbigkeit  zweier  gleicher 
Atome,  welche  man  in  den  Molekülen  vieler  Kiemente  (wie  H^ ,  0,, 
CI,  u.  8.  w.)  konstatiren  muss,  wie  das  abnorme  Verhalten  des  Eohlen- 
ffs  erklären,  der  Wasserstoff  und  Chlor,  also  je  eines  der  am  aus- 
prochensten  positiven  imd  negativen  Elemente,  gleich  fest  zu  binden 
im  Stande  ist? 

Anstatt  hieraus  den  Schluss  zu  ziehen,  dass  bei  der  cberaischen 
Wechselwirkung  neben  polar  (wie  die  elektrische  Anziehung  und  Ab- 
stounng)  ausserdem  noch  einheitlich  (wie  z.  6.  die  Newton'sche  An- 
ziehung ponderabler  Materie)  wirkende  Kräfte  zur  Geltung  kommen, 
zog  man  es  in  der  Folgezeit  vor,  im  Gegensatz  zum  einseitig  dualisti- 
sohen  tStaudpunkte  von  Berzelius  sich  einer  nicht  minder  einseitigen 
anitarischen  Anschauungsweise  hinzugeben,  was  sieb  Übrigens  hi- 
storisch sehr  einfach  aus  dem  Unistande  erklärt,  dass  bei  der  Be- 
schÄftigimg  mit  den  Kohlenatoffverbindungen,  die  den  Gegenstand  der 
auOdQbenden  organischen  (liemie  bildeten,  in  der  Thut  die  dualistische 
Auffassung  unzureichend  ist.    Es  ist  möglich,  dass  letztere  gegenwärtig, 
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wo  man  den  Erscheinungen  der  Elektrolyse  wieder  regeres  latereEW 
entgegenbriogt,  mehr  zu  Ütreiii  R«cliie  gelangea  und  dass  nch  ein 
tieferes  Verstandniss  fUr  den  auch  dem  modernen  Chemiker  unentbebr- 
Itchen  Begriff  des  „iwisitireii"  oder  , negativen"  Verhaltens  rieler  Ele- 
ment« oder  Hadikale  heranbilden  wird. 

VerAuderlichkeil  des  ehemiKchen  Werthes.  Aus  der  Eigea- 
aehaft  der  chemischen  Kräfte ,  mit  den  äusseren  Bedingungen  der 
Tem(JeratuT  und  des  Druckes,  der  Gegenwart  anderer  Stoffe,  schliesslich 
am  meisten  mit  der  Natur  der  in  "Wechselwirkung  tretenden  Atome 
veri'mderlich  zu  sein,  erklärt  sich  die  Mannigfaltigkeit  der  chemischen 
Uinwandliuigen.  Als  die  HHUptatifgnbe  der  tbeoretiäcben  Chemie  muit 
diejenige  bezeichnet  M-erden,  die  Art  der  Veränderlichkeit  der  Afänitit 
Ton  den  bezeichneten  Faktoren  in  Maass  und  Zahl  auszudrücken.  In- 
wieweit diese  Aufgabe  gelöst  ist,  wird  in  der  Verwandtschoftslehre  be- 
Mprocheu  werden ;  hier  sei  nur  das  vom  Standpunkte  der  Valenzlehn 
Wichtige  vorausgejichickt. 

Sowohl  die  Zubl  der  Valenzen,  welche  ein  Atom  ira  Molekal- 
verbaiide  hetliüligt,  wie  besonder»  dit":  Intensität,  mit  welcher  jene 
den  Verbund  aufrecht  erhalten,  ist  innerhalb  gewisser  Grenzen  rariabel. 
Wtthrt^nd  tnnn  über  letzteren  Punkt  kaum  je  schwankend  war,  bat 
man  die  Lehre  von  der  konstanten  Valenz  bis  auf  den  beutigen  Tag 
niifredit  zu  erhalten  gesucht,  indem  man  einerseits  die  Möglichkeit 
doHH  gewisse  Valenzen  ungesättigt  bleiben  können,  zur  Erklünmg  der- 
jf'nigi'U  FiÜle  einfilhrte,  wo  ein  Atom  weniger  Valenzen  betbätigte, 
aU  ihm  zugeschrieben  werden,  imd  andrerseits  durch  Aufstellung  des 
llegriffes  der  .Molektilverbindungen'  sich  von  der  ßxisttinzfahigkeit 
derjenigen  Moli-kUlkom)dexc  Itechenschaft  gab,  bei  denen  diu  Zahl 
der  wirksamen  Valenzen  sich  zu  klein  ergab,  um  ihren  Zusammenhalt 
zu  erklilren.  Rk  kann  hier  nicht  erörtert  werden,  inwieweit  bei  diesen 
Erklärungsversuchen  Worte  sich  zur  rechten  Zeit  ftlr  den  fehlend«» 
BegrilV  des  Wesens  der  Valenz  einstellt^'n :  That^ache  bleibt  jedenfalls, 
diMs  es  bisher  nicht  möglich  war,  unter  die  oben  angedeuteten  Struktm^ 
fohomata  alle  chemischen  Verbindungen  zu  rubriziren,  und  doss  a^^| 
vorläufig  nichts  imderes  Übrig  bleibt,  als  von  dem  Wechsel  des  che- 
mischen Werthes  Notiz  zu  nehmen,  wodm-ch  ja  übrigens  die  eminente 
Bedeutung  der  Valenzlehre  fOr  die  chemische  Srstematik  nicht  sonder- 
lich beeinträchtigt  wird. 

Allerdings  hat  sich  für  viele  V^erbmdungen ,  bei  denen  auf  den 
ernten  Blick  die  Anzahl  der  bethäiiglen  Valenzen  zu  klein  erschien. 
•pKter  eine  mit  der  Valenzlehre  im  besten  Einklänge  belindliche  Kod- 
»iilutionHformel  auffinden  lassen ,  wie  besonders  dia  unter  Aufrecfat- 
«rhaltung  der  Vierwerthigkeit  des  Kolüenstoffs  fDr  die  sogenannten 
« ungevititigten  Verbindungen"  uufgesti^llteii  StrukturscheniutA  Qber- 
Ifteugcitd  lehren:  der  einfache  Kunstgriff,  welcher  hier  zum  gewünsdiLen 
I  lÖndxiele  führte ,  bestand  bekanntlich  in  Einführung  der  Annahmen, 
daüi   mehrere  Valenzen  zweier  C^Atome  sich  gegenseitig  sättigen  uud 
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daae  die  C-Atome  auch  Ringe  bilden  können,  Annahmen,  welrhe  z.  B. 
der  berahmten  Kekul^'scfaen  Auffassung  der  Konstitution  des  Benzols 
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etisrh  wie  experimentell  gleich  bedeutende  Triumphe  gefeiert 
haben.  Allein  diese  Krfolge,  welche  man  der  konsequentea  Durch* 
tllhrung  der  Lehre  von  der  knn>;tiiiiten  Valenz  verdankt,  dürfen  uns 
andrerseits  nicht  blind  machen  Thatsachen  gegenüber,  die  wenigstenä 
!  vorliiutig  roni  gleichen  StHndpunkte  unerklärlich  scheinen.  Ein  be- 
,  sonders  eklatanter  Fall  ist  vor  einiger  Zeit  von  Nilson  und  F^ettcrs- 
I  äun  ')  aufgefunden  worden,  welche  die  unzweifelhafte  Existenz  dreier 
I      (!!^loride  des  Indiums 
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selbst  im  Gaszustände  nachwiesen;  hier,  wie  ja  auch  bei  dem  zu  den 
«ODst  so  regelmässig  sich  verhnitendeu  organischen  Verbindungen  ge- 
hörigen Kohlenoxjd 

C=0 

bleibt  eben  nur  die  Auffassung  übrig,  dass  zuweilen,  besonders  »her  bei 

hohen  Temperaturen,  Valenzen  Überhaupt  nicht  zur  Bethätigung  kommen. 

In  der  Tliat   führen  denn  auch  die  AnKflimiungen  der  kiiietisuhen 

theorie  zu  dem  Resultate,  dass  derartig  einfache  Verhältnisse,  wie 

ie  die  Lehre  von  der  konstanten  Valenz  poslulirt,    kaum  zu  erwarten 

rind.   Die  sogenannte  Stabilität  der  chemischen  Verbindungen  erscheint 

hiernach  als  die  Itcsultante  zweier  entgegengesetzter  Kräfte,  von  denen 

die  eine,  die  eigentliche  chemische  Kraft,  die  Atome  im  Molekülverbande 

^festzuhalten  sucht,  wuhreud  die  andere,  vuu  der  Wurmobcwegung  der 

^Bitome  herrührend,  den  MolekQlvcrhand  zu  Icekorn  strebt    Von  letzterer 

^nt  angenscheinlich,  dass  sie  oiit  der  Temperatur  sich  ändern  und  zwar 

pQ>bne  Zweifel  zunehmen  wird:  über  die  Natur  der  ersteren  wissen  wir 

nichts  und  können  deuigemilss   auch  nichts   Über  eine   etwaige   Aen- 

dening  mit  der  Temperatur  aussagen.  Je  mehr  die  chemische  Anziehung 

[Iberwiegt,  um  so  stabiler  wird  die  Verbindung  sein.    Wir  treffen  hier 

also  Verhältnisse  an,   welche  vergleichbar  sind  denen,  zu  welchen  diä 

kinetische  Theorie  der  Flüssigkeiten   hinfilhrte   (S.  215).   und  wie  die 

D&mpfs|>annuiig    einer    FlU^igkeit,    welche    aus    der    Konkurrenz    der 
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Kriifl«,  die  vou  der  Wäriuebewegung  der  FlÜssig-keitsmolcktÜe  hw- 
rUhreo,  und  derer,  die  von  der  Anziehung  stwisclien  JotzU^reii  n>«ultirea. 
als  dns  Mauss  ibrer  Fühigkeit  zu  rei^sen  angesehen  werden  moas. 
so  erscheint  hiernach  die  Dissociationsfähigkeit  und  d»niit  auch  iw 
Reaktionsfähigkeit  der  Verbindungen  durch  die  Konkurrenz  uniUogez 
Kräfte  bedingt.  Im  Sinne  dieser  Anschauungen  erklärt  sieb  obu 
Weilere»  die  vielfach  beobachtete  Abhängigkeit  der  Stabilität  der 
Molekülkomplexe  von  den  äusseren  üüdingungen  der  Teiii|»eratiu'  und 
dua  Drucks;  die  hier  gültigen  Gesetze  werden  in  der  VerwandtechafU- 
Ifihre  ituKfUhrlich  auseinandergesetzt  werden.  Man  kann  sich  auf  diewm 
Wfge  auch  über  den  ^nelfach  beobachteten  Wechsel  des  chemischet 
Werthes  Rechenschaft  geben,  indem  durch  die  W&rmehewegung  der 
Atome  im  MolekUJ  ja  leicht  die  Wirkung  einzelner  der  als  Valenzen 
he/eichneten  Kraftlinien  zum  Verschwinden  gebracht  werden  kann. 

IMe  IHoleknlverhitiduugen').  Hehr  Schwierigkeiten  tiU  die  £r- 
klürung  derjenigen  Fälle,  wo  das  Auftreten  ungesättigter  Valonzen  zti 
verzeichnen  ist,  oder  mit  anderen  Worten  Kleracntaratomc  in  manchen 
Verbindungen  weniger  Valenzen  bothütigen,  als  ihnen  von  der  ValenK- 
Ichre  zuerkannt  werden,  bietet  die  Bildung  wohl  churakterisirter  ch^- 
mlHther  Verbindungen,  bei  denen  inebr  Valenzen  vorhanden  zu  sein 
■clieinen,  nU  den  sie  zusammensetzenden  Atomen  nach  ihrem  sonstigen 
Vorhalten  zuge8i>rochen  werden  kimn.  Wasser  und  viele  Salze  mQssec 
aln  in  sich  vollkomnien  gesättigte  Verbindungen  aufgefasst  werden, 
bei  denen  keine  freien  Valenzen  zur  Verkettung  anderer  Atome  mehr 
verfügbar  sind;  trotzdem  haben  wir  in  den  kryätallwasserlmltigei]  Sftlzen 
olfenbare  cheinisthe  Verbindungen  vor  uns.  die  nach  den  Regeln  der 
niulti|ilen  IVoj^Mioneu  zusammengesetzt  sind.  Der  Hindung  von  Kr^'^tall- 
womer  ist  die  Erscheinung  vergleichbar,  dass  viele  Salze  als  Doppel- 
salzo  ebenfalls  in  strich ioraetri sehen  Verlmltnisäen  zusamntenkrvslallisiren. 
Die  Eigenschaft;,  nicht  unzersetzt  flüchtig  zu  sein,  ist  für  diese  Ver- 
bindungen keineswegs  charakteristisch,  sondern  ihnen  mit  vielen  anderen 
genieinsuui,  die  sich  aufs  Beste  den  Regeln  der  Valenzlehre  unter- 
ordnen. Hiill  man  an  der  Dreiwerthigkeit  des  Phosphors  fest,  so  er* 
scheint  dio  Existenz  der  auch  im  Gaszustande  vorkonmienden  MidekOle 
Pt.'l,  unerklärlich.  Methyläther  vermag  ein  Molekül  Salzsäure  zu  ad- 
diren,  was  mit  der  so  hoch  ausgebildeten  Valenzlebre  der  oi^asischen 
Verbindungen  im  strikten  Widerspruch  steht.  Sieht  man  den  Sauer- 
stuir  aU  konstant  zweiwerthig  an.  so  erscheint  die  KxistenzfEhigkeit 
TOD  MolekQleu  der  Grösse  (H|0)j  unerklärlich,  und  doch  müssen  wir 
ihr  Vorkommen  im  Waaserdampfe  wie  in  Lösung  annehmen,  wenn  wir 
die  absolute  Gtlltigkeit  von  Avogadro's  Hegel  und  ihrer  Uebertragung 
auf  Lösungen  nicht  in  Zweifel  ziehen  wollten  u.  s.  w. 

Derartige   durch   Addition  gesättigter  Verbindungen   entstandene 
Molekulkumplexe  nennt  man  .Molekülverbindungen';  man  oimml 
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TOm  Standpunkt  der  Valenzlebre  an,  dass  die  Komponenten  dieser 
A^aregat«  bis  zu  einem  gewisse»  Grade  ihre  Selbständigkeit  im  neuen 
Komplexe  gewahrt  haben  und  dass  die  VerkuHpfung  nicht  durch  von 
Atom  /u  Atom  gehende  Kraftlinien  geschieht,  sondern  dass  eine  von 
den  ursprQnglicben  MolekQlen  aus  wirkende  Geaammtanziehuug  den 
Verband  herstellt.  Diese  Anschauung  trugt  allerdings  der  ThaLsacbe 
Hechnung,  dass  die  sogenannten  «MulektllrerbinduDgen*  im  aligemeinen 
von  auffallend  geringer  Stabilität  xind;  andrerseits  niuss  aber  dagegen 
erinnert  werden,  dass  sich  ein  charakteristischer  Unterschied  zwischen 
den  gewöhnlichen  und  den  MoIpUdI Verbindungen  trotz  allen  Sucheue 
weder  in  ihrem  phvsikaÜschen  noch  chemischen  Verhalten  hat  auffinden 
hissen,  und  dass  streuggcnom  mea  zur  Zeit  aus  dun  dar- 
gelegten Erscheinungen  sich  kein  anderer Schluss  ziehen 
l&Bsi.  als  dasB  es  unzweifelhaft  chemische  Verbindungen 
giebt,  die  in  das  Strukturscbema  der  Lehre  von  der  kon- 
stanten Valenz  sich  nicht  einordnen  lassen.  —  Auf  einen 
beuierkenswerthen  Versuch  A.  Werner'»,  auch  fllr  die  Molekül  Verbin- 
dungen eine  Systematik  xu  schaffen,  werden  wir  im  Kap.  7  zu  sprechen 
kommen. 

KohlenstotTverbindungeu.  Fast  ausnahmslos  und  mit  gi-ossem 
und  imzweifelhaftem  Erfolge  bat  sich  bisher  die  Valenxlebre  nur  bei 
den  Koblenstoft-  oder  sogenannten  organischen  Verbindungen  durch- 
führen lassen,  woselbst  es  theils  schon  gelungen  ist,  tboils  in  naher 
Lussiclit  stellt,  filr  jede  wirklich  existirende  Verbindung  von  hin- 
ziehend bekannter  Reaktionsfähigkeit  ein  theoretisch  mCgliches  Struk- 
ttirächcma  aufzustellen,  welches  uns  die  Quintessenz  ihres  chemischen 
(''erhaltens  repriUentirt.  Der  Grund  hiervon  ist  wohl  eiumal  darin  zu 
Fuchen.  dass  in  Folge  der  Ftllle  des  Materials  und  der  Mannigfaltigkeit 
1er  Verhältnisse  gerade  hier  jede  Theorie  reichliche  Gelegenheit  fand, 
der  Feuert»ufe  Mes  Experimontes  zu  unterwerfen  ;  hauptsaclilich 
findet  die  hohe  Ausbildung  der  orgauischcu  Strukturchemie  darin 
ire  Erklärung,  dass  nach  Allem,  was  wir  wissen,  die  Verhältnisse  bei 
'den  oi^anischen  Verbindungen  in  der  That  einfacher  li^en,  als  anderswo, 
_ond  dass  der  Kohlenstoff  bei  aller  Mannigfaltigkeit  seiner  Verbindungen 
kin  in  vieler  Uinstcht  regelmässigeres  Verhalten  zeigt  als  andere  Elemente. 
Die  Grundlage  der  organischen  Strukturcbemie  bildet  die  Vier- 
werthigkeit  des  Kohlenstoffs,  welche  nach  den  vorbereitenden  Arbeiten 
von  Fraukland  mit  Entschiedenheit  gleichzeitig  (1858)  von  Couper 
lund  Kekul^  betonr  und  von  letzterem  besonders  in  ihrer  Fruchtbarkeit 
erkannt  und  nachgewiesen  wurde.  Indem  man  sich  an  Stelle  der 
Wasserstoffatome  des  Methans 
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succeuive  andere  einwerthige  Atome  oder  Kadikaie  eingeführt  odo 
zwei  WaaserstoffatoDic  durch  üin  zweiwerthiges  Atom  oder  Radikal 
u.  s.  w.  ersetzt  denkt,  gelingt  es.  fElr  das  ganze  Heer  der  Kohlenstoff* 
Verbindungen  Strukturformeln  aufzustellen,  welche  nicht  nur  im  Sinnü 
der  VuWnztheorie  als  uiÜgHch  angesehen  werden  mUasen,  sondem  audi 
dem  mit  ihrer  Sprache  Vertnuttin  Vieles  Über  die  Keaktioosrühigkeit 
und  die  physikalischen  Eigenschaften  der  betreffenden  Verbindung  ra- 
rathcn. 


EigeuthUmlictikeileu  der  Kohlelutoffrerbiaduugeo.  Die  That- 
sache,  das»  es  eine  .organische  Chemie"  giebt^  Usst  die  Frage  entsteheiL, 
durch  welche  Ei^enthümlichkeiten  die  in  diesem  Zweige  der  Chemie 
behandelten  Verbindungen  so  sehr  ausgezeichnet  sind,  dass  ihnen  eiue 
gesonderte  und  von  dem  Gesammi^ebiete  der  Chemie  losgelSste  Be- 
li!iiu)liingHwei»e  seitens  des  Lehrers  nicht  nur,  sondern  auch  seitens  des 
Forschers  zu  Thoil  wird.  \N'ir  sehen  hier  von  dem  Umstände  ab.  dis 
die  Stoffe  der  organischen  Chemie  das  Interesse  des  Thier-  und  rSanzea- 
Physiologen  hauptsächlich  beiinitpnichen  «owie  dem  Arzte  und  den 
Techuiker  ganz,  besonders  werthvoll  sind,  ein  Umstflud  freilich,  der.  wen« 
auch  mehr  ausserlicber  und  zufälliger  Natur,  gewiss  von  ausschlage 
gebender  Bedeutung  war;  wir  wollen  uns  vielmehr  nach  den  Ursachen 
Ä'agen ,  welche  das  physikalische  und  chemische  Verhalten  der  or- 
ganischen Verbioduugeu  iu  der  That  als  eiu  von  dem  der  Übrigen  in 
vieler  Hinsicht  verschiedenes  erstiheinen  lassen. 

Zweifellos  igt  es  der  Koldeiistoff,  welcher  der  «Chemie  der  Kohlen- 
stoffvorbindungen"  sein  Geprägte  aufdruckt;  es  wird  also  zu  erörtern  sein, 
inwiefern  dieses  Element  eine  gesonderte  Stellung  einnimmt.  Von 
van't  Hoff^)  sind  folgende  Punkte  angeführt  worden: 

1.  Die  Vierwerthigkeit  des  Kohlenstoffs  bedingtes,  dass  die  Deri- 
Tatenzahl   einer    KohlenatoAVcrbindung   eine   ausserordentlich    hohe    ist. 

2.  Die  Fähigkeit  der  Kohlenstoffatome,  8ich*gegen8eitig  und  zwar 
in  sehr  verschiedener  Welse  zu  binden,  lasst  die  mannigfachsten  Kom- 
binationen als  möglich  erscheinen. 

3.  Das  Verhalten  des  Kohlenstoffs  ist  als  in  der  Mitte  zwischen 
positiv  und  negativ  stehend  aufzufassen,  und  das  verleiht  ihm  die  eigen- 
thüniliclie  Fähigkeit,  mit  den  verschiedensten  Elementen,  wie  Waaaer- 
stott",  Stickstoff,  Sauerstoff,  Chlor  u.  s.  w.,  sich  zu  verbinden ;  hieraus 
folgt  auch  die  Fähigkeit,  sich  abwechsebd  Cur  ßeduktious-  und  Oxy- 
dationsvorgänge zu  eignen,  die  fQr  das  tliierische  und  [itlanztiche  Leben 
von  so  büher  Bedeutung  ist.  Betrachten  wir  die  erste  Horizontalreihe 
des  periodischen  Systems  (S.  135) 

Li    Bc    B    C    N    0    F, 

so  iindea  wir  den  Kohlenstoff  gleichsam  am  Wendepunkte  der  Affinit&ia* 
unterschiede,  indem  rechts  die  ausgesprochen  negativen,  links  die  aus- 
gesprochen positiven  Elemente  stehen. 

>)  Ansichten  über  die  org.  Chemie  I  S.  84  ft^  HS.  240  B.  Bmiinwbweiic  188t- 
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Einen  deutlichen  EiiiflusK  übt  Übrigens  die  Temperatur  auf  den 
Kohleoatoff  aus:  bei  hohen  Wärmefn-adon  wächst  seine  Affinität  zum 
Sauerstoff,  er  wird  uusges prochen  poriitiv;  mßglichftrwmse  wUrde  starke 
Temperaturerniedri^UQg  Im  ent^e^engesetztcu  Sinne  wirken. 

4.  Je  »ach  der  Art  und  Weiae,  wie  drei  Valenzen  eines  Kohlen- 
stoffatom«  gesättigt  sind,  ist  die  vierte  entweder  ausgesprochen  positiv 
hezw.  negatir  oder  »l>er  mehr  in  der  Mitte  stehend.  So  ist  die  freie 
Valenz  der  Gruppe 

H.   = 

ifig  negativ ;  diejenige  der  Gruppe 

[ethylgruppe)  ist  bezüglich  ihrer  Reaktionsrähigkeit  dem  Wa&serstoff 
besten   vergleichbar   und  demgeniäss  ausgesprochen   positiv;  di« 
Gruppe  %.  B.  des  Cyans  schliesslich 

innag  huld  positiv,  bahl  ttegattv  zu  reaglren. 

ö.  Eine  weitere  cliarukter istische   Eigenschaft   ist   die  Trägheit 

3r  KohlenKtotfbiniluiigHii    iiiiil   die  dadurch   bedingt«  Langsamkeit 

ier  Reaktionen,    wo  Kohlenstoffbindungen  gelöst  oder  geschlossen 

rerden    müssen,    welche   die  orgaiiisr.lii-  Chemie  h^nnzeichnet  und  sich 

»mgemäss  in  der  LebensiUhigkeit  der   Thiere   und   PHan^en   wieder- 

idet 

So  ist  es  wahrscheinlich,  dass  die  Kxi stanz fähigkeit  einer  Ver- 
J>iDduug 

während  die  entsprechende  Wasserstoffverbinduug 


Zn<[| 


HnnbekaDut  tat,  nicht  so  sehr  aus  der  grösseren  Affinität  der  Metbyl- 
grappe.  verglichen  mit  dem  Wasserstoff,  /,um  /n,  als  vielmehr  daraus 
sich  erklärt,  das«  die  ersl^ri;  Vtirbindung  viel  langsauier  zerfiüU  als  ^ 
die  letztere;  bekannt  ist  femer  die  Erscheinung,  dass  viele  Kohlen- 
«toffdi'rivatc  stsbiieT  sind  als  die  Muttersubstaaz  (Methylsulfonäüure 
|'I1,.S<^),.ÜH  ist  viel  stabiler  nl«  die  scliwofüge  Säuro  *  U.SO,.OH; 
man  kennt  Ester  der  instabilen  OrthokohlensEure  u.  s.  w.K 

Üie  gldiclie  Trägheit  dL-r  Kohlenstolfbindung  ermöglicht  es,  Mole- 
küle  auizubauen,    deren   Anordnung    eine    sozusagen    Übermässig   ge- 
künstelt« und  demgeraäss  unnatürliche  ist;  durch  einen  mehr  oder  minder 
^bnergischen  Anstuss  erfolgt  dann  ein  Cebcrgnng  in  eine  stabilere  An- 
^Kirdnuiig  und  Verknüpfung  der  Atome.    H:iufig  wird  hierbei  eine  grosse 
Energiemenge  in  Freiheit  gesetzt,  und  die  Umlagerung  wird  dann  zor 
Itplosion,  welche  gleirhsHni  zur  Zerschmetterung  de»  Molektlls  filhrt: 
erkliirt  es  sich,  dass  die  organische  Chemie  so  zahlreiche  Explosiv- 
aufzuweisen  hat. 
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Mrlhod«"!!  zur  Beütimuiung  der  Kouüiltution.    Die  hohe  Eni-, 
wicklunff  der   organischen  Stnikturchemie   and   die  ausscrordeutlirbt 
experinieiitelltn  Erfolge,  welche  man  ihrer  ziclbewuswt^n  Durcl 
renlankt,  beweisen  auf  das  Schlagendste,  wie  glQckh'cb  die  ÄnfsteUi 
des  Begriffes  der  , Konstitution  der  Moleküle'  gewesen  ist   Im  Folget 
den  habe  ich  Tersiicht.   einer  DarsU*llung  vnn't  Hofr» ')  folgend,  in' 
Knree  Aie  leitenden  Prinzipien   anzudeuten,   nach  denen  die  Organik» 
bei  der  Aufstellung  ihrer  Strukturschemata  zu  verfahren  pflegen. 

1.  Bei  der  Untersuchung  der  Bindungsweise  der  Atome  im  Hol 
ktlle    einer    KohlenstoflVorbindung,    wt-lche    man    als    einfaeitltcb 
kannt  hat.  und  deren  Zusammensetzung  durch  die  Anatjse  und  dcrea 
Molekulargrösse   durch   eine   der   im  Kap.  IT!   besprochenen  Methoden 
Torher  sicher  gestellt  werden  muss,  giebt  zunächst  die  Valenz  der  in 
der  Verbindung   enthaltenen  Atome  iVierwerthigkeit.   des  Kohlenstoff«, 
Fünf-  oder  Drciwerthigkeit  des  Stickstoffs,  Zweiwerthigkeit  des  Sauer- 
stoffs, Einwertbigkeit  des  Wasserstoffs  und  der  HalogoDe  etc.)  gewisse 
Anhaltspunkte,    insofern    als    dadurch    die   Zahl    der    denkbaren   Kon- 
stitut ionsfonn  ein   sehr  eingeschränkt  wird,  und  zwar  um  so  mehr,  ji 
konstanter   die   einzelnen  Elemente   sich  in  der  Zahl  ihrer  Valem 
verbalten. 

2.  Nähere  Anhaltspunkte  liefert  die  Darstellnngsart  von  Ter 
bmdungcD  unbekannter  aus  solchen  bekannter  Konstitution  oder  um- 
gekehrt die  Ueberftihrung  der  ersteren  in  letztere;  in  Tielen  Fällen 
kann  man  annehmen ,  daäs  die  gebildeten  Verbindungen  eine  mit  der 
der  ursprDnglichen  verwandte  KousUtution  besitr^n,  und  dies  mit  uii^| 
so  grösserer  Sicherheit,  je  leichter  die  Umwandlung  und  Kückrerwand-* 
lung  sich  erzielen  lässt  und  je  geringer  die  mit  dem  Umsätze  ver- 
bundenen Energieänderungen  sind.  Die  eigenthQmliche  Trägheit 
Kohlenstoff bindungen .  welche  der  Chemie  dieses  Elementes  ihr 
sondere»  Gepräge  aufdrückt  (S.  279) ,  rechtfertigt  im  gegebenen  Fa 
die  Voraussetzung,  dass  bei  der  Um  wand  lung  möglichst  wenige 
Valenzen  gelöst  und  neu  gebunden  werden.  Diese  Methode 
der  Konstitutionsbestimmung  ist  die  bei  weitem  zuverlässigste  und  in 
ihrer  Anwendung  häufigste;  gerado  sie  aber  Ist  wegen  der  Leichtig- 
keit, mit  welcher  die  Valenzen  in  den  HiiorgHiiisctien  Verbindungen 
ihre  Holle  zu  wechseln  pflegen,  wohl  fast  ausschUessIicb  auf  die  Kofalen- 
stoffverbin düngen  beschränkt, 

3.  Auf  Grund  der  vielfach  gemachten  Erfahrung,  dass  die  Iteak- 
tionsfuhigkeit  gewisser  Atomgruppeu  (wie  OH,  CO,  C^H^,  NH,  u.  s.  v^M 
häufig  unverändert  bestehen  bleibt,  wie  auch  das  Molekül  im  Übrigen^ 
zusammengesetzt  sei,  kann  man  aus  der  Ifeaktionsfahigkeil  einer  Ver- 
bindung  umgekehrt  auf  die  Existenz   der  entsprechenden  Gruppen 
ihrem  Moleküle  schliessen  (Prinzip  der  Analogie   in  den  Kea 
tioneu). 

i.  Ein   ausserordentlich   elegantes  Prinzip  besteht  in  der  Unter- 


ver- 

i 
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smcbung  der  Zahl  der  isomeren  Derivate;  indem  man  nämlich 
susielit ,  wieviel  neue  Verbindungea  bei  einer  gleichen  Substitution 
(etwa  eines  Wa^serstoffatoTns  durch  ein  Chloratom)  entstehen  können, 
erfanlt  man  einen  sicheren  Aufschluss,  ob  die  verschiedenen  substituirleii 
Atome  verschiedenartige  Funktionen  im  Mol ekU [verbände  ausüben  oder 
nirbt;  so  führte  die  Thatsnche,  (Ins?  es  nur  ein  Phenvlchlorid  iC,:Hj,Cl) 
giebt^  zur  Erkenntnis»  der  identischpn  Bindung  der  Wasserstoifatome 
im  Benzol;  die  Entdeckung  dreier  hydrosylirter  Benzoei^äuren  machte  die 
Unterscheidung  der  Ortho-,  Para-  und  Metastellung  nothwendig,  welche 
ebtinfalls  t'iir  die  Auffassung  der  Benzolstruktur  von  fundamentaler  Be- 
deutung wurde  u.  ü.  w.  (Vergl.  auch  die  S.  284  mitgeiheilte  Diskussion 
Ober  die  Zahl  der  Methylenchloride.) 

ö.  Ans  der  mehr  oder  weniger  grossen  Leichtigkeit,  mit  welcher 
ein  Abspaltungsprodukt  von  der  Verbtudung  gebildet  wird,  kann  man 
mit  srieralicher  Wahrscheinlichkeit  den  Schluss  ziehen,  ob  die  Kom- 
ponenten des  Absimltungäproduktes  im  Moleküle  der  Verbindung 
einander  nahe  benachbart  sind  oder  nicht.  So  wird  eine  Substimz 
unter  sonst  gleichen  Umstanden  um  so  leichter  ein  Anhydrid  bilden, 
je  näher  die  abgespaltene  Hydroxylgruppe  und  der  abgespaltene  Wasser- 
stoff im  Molekül  an  einander  gelagert  sind.  Wir  werden  weiter  unten 
sehen,  wie  wichtige  Dienste  dies  Prinzip  der  intramolekularen 
Reaktion  gerade  der  Stereochemie  geleistet  hat. 

l>.  Bisweilen  findet  im  Molekül  verbände  eine  gegenseitige 
Beeinflussung  der  Heaktionäfühigkeit  gewisser  Elemente 
oder  Radikale  statt,  welche  im  allgemeinen  um  so  deutlicher  her- 
vortritt, je  nUher  die  auf  einander  wirkenden  Atome  sich  befinden; 
unigekeiirt  kann  man  dann  wieder  aus  der  Rcaktionsfilhigkeit  einzelner 
in  einer  Verbindung  unbekannter  Konstitution  enthaltener  Elemente 
oder  Radikale  einen  Schluss  auf  ihren  gegenseitigen  Abstand 
ziehen  und  so  Anhaltspuukte  flir  die  AtifKtcIluug  ihrer  Strukturformel 
gewinnen.  So  ist  neuerdings  von  Ostwald')  der  eminente  Eiufluss, 
welchen  verschiedene  Elemente  oder  Radikale  je  nach  ihrer  Stellung 
im  Molekülkoraplexe  auf  die  Reaktionsfithigkeit  des  aciden  Wasseretoff- 
atoms  organischer  Säuren  ausflbeii,  systematisch  untersucht  und  mit 
Erfolg  verwendet  worden.  Sehr  wichtig  dürften  derartige  Methoden 
fttr  die  Auffassung  der  räumlichen  Anordnung  der  Atome  werden, 
um  so  oiehr.  als  sich  die  Reaktionsfähigkeit  vieler  Radikale  quantitativ 
b«<titnmen  lüsst. 

7.  Alle  isomeren  Verbindungea  unterscheiden  sich  mehr  oder 
weniger  in  ihren  Eigenschaften,  wie  Schmelzpunkt,  Siedepunkt,  Diclite, 
Lichtbrechung  u.  s.  w.:  die  Konstitution  ist  also  nt-hcn  der  Zusammen- 
setzung der  Stoffe  ein  fOr  ihr  physikalisches  Verhalten  maassgebender 
Faktor.  Wenn  man  nun  durcl)  Untersuchung  einer  grossen  Anzahl 
Verbindungen  von  bekannter  Struktur  Beziehungen  zwischen  einer 
physikalischen  Eigenschaft   der  Verbindungen  und   ihrer  Konstitution 


*J  ZtäUchr.  pbjnk.  Cbem.  8.  170.  241.  369  (I8«9). 
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aufgefunden  hat,  so  kann  man  mit  e'm\%eT  Walirschcinlichkeit  blufigj 
umgekehrt  aus  den  physikali sehen  Eigens c haften  einer  uobc- 
kannteu  Verbindung  auf  ihre  Konstitution  einen  IlUckschluss  niacb«c. 
Meistens  sind  derartige  Beziehungen  (wie  z.  B.  die  zwischen  Kud- 
stitution  und  Liciitbrechiing)  vorwiegend  empirischer  Natur,  und  dit- 
Sicherheit,  mit  welcher  man  sich  ihrer  im  gegebenen  Falle  bedieom 
kann,  wächst  dann  eitifurh  mit  der  Zahl  der  zutreifenden  Fälle;  bi$* 
weiten  aber  (wie  es  z.  B.  mit  der  Beziehung  zwinchen  Konstitution  uul 
optischer  Aktivität  der  Fall  ist)  stützea  sie  sich  auf  eine  tiefere  Er- 
kenntnis« ihi-es  Wesens  und  können  dann  mit  sehr  grosser  Znrersiclit 
Terwerthet  werden.  Das  auf  diesem  Gebiet*  bisher  Entdeckte  findet 
man  im  folgenden  Kapitel  znsamniengestellt. 

GQItigkoitsbereiph  di^r  Strukturroriuelu.  Nach  den  soebeo 
beschriebenen  Metboden  ist  es  gelungen,  ilie  Konstitution  einer  täglich 
wachsenden  Zahl  von  Kohletistöfiverbindungen  mit  grosser  SicherbeH 
XU  ermitteln.  Die  so  erhaltenen  Konstitutionsformeln  besitzen  auch  fBr 
denjenigen,  der  sich  etwa  gänzlich  ausserhalb  aller  molekular-theoreti- 
schen Spekulationen  stellen  wollte,  eine  grosse  Bedeutung,  weil  sie  ge- 
wisscrmaasscn  In  gedrängtester  Form  das  Fazit  aus  vielen  und  mannig- 
faltigen Erfahrungsthatsachen  ziehen,  und  der  Kundige,  der  ihre  Sprach«- 
versteht,  erfährt  von  ihnen  vielerlei  über  die  Natur  der  Verbindung, 
welche  durch  die  Formel  dargestellt  wird.  Betrachtet  man  z.  B.  die 
Konstitutiousformel  des  Phenols 


H— n. 


-H 


H 

80  erkennt  man  auf  den  ersten  Blick,  dass  ein  Wasserstoffatum  ganz 
anders  wie  die  Übrigen  reagiren  wird,  indem  es  sich  Terhältnissmus^ig 
leicht  gegen  positive  Kadikate  austauscht,  dass  sich  bei  Substitulioii 
eines  der  übrigen  >VasserstuBktüme  durch  ein  einwerthiges  Element 
oder  Kadikal,  je  nach  der  Stelle,  wo  es  eintritt,  drei  Isomere  zu  bilden 
vermögen,  dass  Losung  der  Ringbindung  eine  durchgreifende  Verände- 
rung des  molekularen  Baues  bedeutet  n.  b.  w. 

Die  drei  Imtncre,  üit-  durcli  Ersatz  eines  dinkt  au  £oMeiiitufF  g«bandener. 
WiMcrttofls  im  nicnol  (und  anuloRCn  V'('rt>iiidiing<'-n)  gehiMet  werden  köiinen 
werdeu  Wkuiatliuli  uU  Ortho-,  MeU-  timl  rurnvcrtindungoii  untcrwliieden;  «tretig 
genotnmeD  iollte  die  Z&hl  der  UoQierielslIe  nocli  gröner  sein  und  es  aoüle  i.  B. 
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eineo  Uiitencbitd  inacli«n,  wrlchus  der  boLdea  der  HydruKfl^fntppe  benschtiortca 
Vsssentoffütomc  subetituirt  wird.  Das  F^Iilon  die!H>.r  lüotiKrienUIe  hat  manoig- 
fach«  ErkUruaff«n  j^fanden ;  vgl.  darüber  die  kritische  Studie  von  W.  3tarclc> 
wald,  B«nKoltbeori«;  Stuttgart  1887,  b«i  F.  Eoko 

Die  Erfahrung  bat  gelehrt,  Haas  zur  vOUigen  Beacbreibuiig  der 
dftrsiellbarpn  Verbindungen  die  Konntitutionsroniiiihi  nic-tit  ilurcbgiingig 
ausreichend  sind.  Auf  der  einen  Seite  zeigte  ^ieb  uäiulicb.  dass  nicbt 
in  allen  Fällen  die  von  den  Konstitutionsfornieln  vorausf^esebonen  Ver- 
bindungen  darstellbar  sind ;  so  sind  zwar  die  beiden  Isomere 

N^C— Cn,    und    C_N— CU3 

yitril  Isonitnl 

bekannt,  aber  man  kennt  nur  eine  Blausäure,  obwohl  analog  deren 
zwei 

N^C— H    und     Cz^N— H 

viirbanden  sein  sollten.  Hier  erweisen  sich  also  die  Konstltulionafonneln 
zu  weit,  indem  weniger  Verbindungen  dantellbar,  als  nach  ihnen  zu 
erwarten  sind.  Bedenken  gegen  ihre  Itichtigkeit  können  liieraus  jedoch 
nicht  abgeleitet  werden,  denn  es  wäre  ja  sehr  wohl  möghch,  dass  die 
vermuthcteu  Isomt-re  aurh  wirklieb  existiren.  und  dnss  man  nur  den 
richtigen  Weg  zu  Üirer  Darstellung  und  die  Bedingungen  ihrer  Existenz 
noch  nicht  gefunden  bat;  in  vielen  FiilhMi  liegt  ferner  die  Annahme 
nahe,  dass  (wie  auch  z.  B.  in  der  Blausüure)  die  beiden  Arten  von 
MoIeküJen  vorhanden  sind,  dass  dieselben  aber  so  leicht  und  so  schnell 
in  einander  übergeben,  dass  die  Verbindung  im  Sinn«  beider  Struktur- 
formeln zu  re»giren  vermag  (Näheres  darüber  im  dritten  Buch .  Kap. 
lemischc   Kinetik  t. 

Anders  lag  die  Sache,  als  man  auf  Fälle  stiess,  in  denen  mehr 
lere  vorbanden  waren,  als  die  Theorie  forderte  und  zq- 
Der  klassische  Fall  war  die  Milchsäure,  bei  deren  Unteräucbung 
WisHcenus')  zu  dem  ReauUato  kam,  dosa  es  mehrere  unzweifelhaft 
einer  und  derstelben  Formel 

CH,CH(OH)COOH 

itaprechende  Milchsäuren  von  sicherlich  verschiedenen  EigGQscb allen 
Durch  diese  Beobachtung  iu  erster  Linie  nngeregt,  legt«  sieb 
van't  Hoff)  (1877)  die  Frage  vor.  welcher  Abiinderung  oder  Er- 
weiterung die  Strukturchemie  bedarf,  um  auf  alle  h*-«) buchteten  Ver- 
bindungen anwendbar  zu  sein.  Der  Gedankengang,  durch  den  ran't 
Hoff  zum  Schlipfer  der  Storeofheniie  wurde,  soll  in  »einen  wesent- 
lichsten (irundzügen  im  folgend*  n  Abschnitt  angedeutet  werden.  Zu 
gleicher  Zeit  entwickelte  Le  Bei  ähnliche  Anschauungen. 


*)  lioli.  Add.  l&ti.  3,  IST.  802  (1S71). 

^  Dix  »DD^«  dana  Thistoire  d'oae  tli^rie,  Rotterdam  1887-   T^gerung  der 
M    im    Räume.     3.  Aufl.     Brauoscbweig    1694.     Vgl.    ferner   A-   Hantzscb, 
OrmilHfli  d(.T  Rti-rcotihemip.     Breslau   1^93. 


2811 


Atom  nnd  MolekQ]. 


TetraPder  herausgreifon,  z.  B.  diejenige,  an  welcher  das  Radikal  U  ao- 
gelagert  ist,  wir  hei  dem  linlts  stehendtfO,  um  den  Weg  a  b  c  zurück- 
zulegen, im  Sinne  des  Uhrzeigers,  bei  dem  rechts  stehenden  über  im 
entgegengesetzten  um  die  von  '/  aiisgehtMiiU'  Ecke  des  Tetrai-ders  herum- 
wundern niUssen.  Da  die  beiden  oben  gezeichneten  Formen  keine 
SjriDmetrieebene  besitzen,  so  bezeichnet  man  ein  KnlilenstofTatom,  dessen 
Vnlenzen  durch  vier  verschiedene  Radikale  gesättigt  sind ,  als  aa 
,R8yin metrisch  es'. 

Es  waren  Le  Bei  und  ran't  Hoff '),  die  unabhängig  und  gleich- 
zeiUg  1874  die  Ansicht  ausisprachen,  das»  die  rechts  und  links  optiftdi 
aktiven  Verbindungen  diesem  Isomenefalle  enUprechen.  In  der  Thic 
sind  die  gewöhnlichen  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften 
dieser  Isomere  genau  die  gleichen,  und  lediglich  ihre  Fähigkeit,  die 
Polarisationscbenc  des  Lichtes  gleich  stark,  aber  nach  cntgegengesetittr 
Seit«  zu  drehen,  deutet  darauf  hin,  dass  diesen  Stoffen  eine  Verschieden- 
heit ihres  molekularen  Baues  zukommt.  Man  l>ezeichnet  daher  dies« 
Isomerie  als  .optische";  bei  Besprechung  der  optischen  Drehung  in 
folgenden  Kapitel  werden  wir  hierauf  näher  eingehen. 

Im  krystullisirlen  Zustande  offenbart,  sich  diese  Isomerie  häufig 
dadurch,  dass  die  beiden  Substanzen  in  den  beiden  enantiomorphen  (in 
sich  gewendeten)  Formen  krystallisiren. 

Die  beiden  Fig.  24  gezeichneten  Isomere  besitzen  offenbar  gleiche 
KonstituÜon.  weil  die  Art  der  Bindungen  bei  beiden  in  jeder  Hinsicht 
die  gleiche  ist;  sie  sind  unterschieden  nur  durch  die  räumliche  An- 
ordiiiing  der  einzelnen  Gruppen  des  Moleküls,  oder  sie  beüilzen,  wie 
man  sagt,  verschiedene  .Konftguration". 

Geonietrische  Isomerie.  Einen  zweiten  merkwürdigen  ond  Rh- 
die  gewöhnlichen  Strukturformeln  unerklärlichen  Isomeriefall  trifft  man 
bei  der  doppelten  Bindung  zweier  Kohlenstoffatome  an.  Aucb  hier 
waren  es  wiederum  in  erster  Linie  die  Experimentaluntersuchungen  von 
Wislicenus').  welche  die  Existenz  einer  derartigen  Ixomerie  nach- 
wiesen, während  van't  Hu  ff  wiederum  das  Verdienst  ihrer  theoreti- 
schen Deutung  gebührt,  ^^enn  zwei  Kohlenstoffvalenzen  sich  gegen- 
seitig sättigen,  wenn  nach  der  Sprache  der  StereocheTiiii-  zwei  Eckpunkte 
eines  Tetraeders  sich  an  zwei  Eckpunkte  eines  andern  anlagern,  so 
liegen  die  vier  freien  Eckpunkt«  in  einer  Ebene ;  wenn  ferner  die  near 
freien  Valenzen  durch  rier  Radikale  RtR.RaR^  gesättigt  werden,  »o 
dasB  ein  Kohlen stotrutom  die  beiden  ersten,  das  zweite  die  beiden  letzten 
Radikale  bindet,  so  erhält  man  die  Verbindung 


ß;>c=c<«;. 


Die  Anschauung  raii't  Hoffs  lüsst  aber  zwei  derartige  Verbindungen 
voraussehen,  bei  deren  einer  R,  und  Bj,  bei  deren  anderer  R,  und  Rj 


*)  Vtrl.  (larQber  die  S.  2^3  erwähnte  Utterstar. 
■)  Abb.  d.  kgl.  lüchs.  Akid.  IB87. 
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«uf  derselben  Seite  des  Dnppeltctraeders  sich  befinden.  Der  gleiche 
Iwnneriefall  ist  auch  dann  zu  erwarten ,  wenn  die  beiden  Kohlenstoff- 
Atctme  die  beiden  gleichen  Radikale  an  sich  ketten,  wenn  man  also  die 
Verbindung 

vor  sich  hat.  Nachstehende,  den  letzteren  Fall  betreffende  Zeichnung 
veranschaulicht  dit-  Isonierie  von  Pumar-  und  MaleYnsüure. 

Fig.  -25. 


^com        Hooc^^ ^a 


Maleioüure  Fumirsliure 

Mtm    pflegt   diese    läomeric    übrigtins    durch    folgende    bequeme 
Sthreibwtise  auszudrücken: 

H— C-COOH  H_C— COOK 

11  und  I! 

H— C— COOH  HOOC— C-H 

MaleTiisäui-e  ParaanäDre 

wobei  man  diesen  Konstitutionsformeln  niumliche  Bedeutung  zuschreibt. 

Optischü  Aktivität  ist  bei  diesen  Isomeren  nicht  zu  erwarten, 
schon  ans  dem  Grunde  nicht,  weil  die  vier  Radikale,  welche  die  vier 
Valenzen  des  Kohlen stoffdoppelt^-trat-ders  sättigen,  in  einer  Ebene  liege»; 
da  femvr  die  wechselseitigen  Atomabstände  bei  den  Fig.  25  gezeich- 
neten Gebilden  nicht  die  gleichen  nind ,  so  verhaltän  sich  die  beiden 
Isomere  nach  Reaktionsfilhigkeit,  Siedepunkt,  Schmelzpunkt,  LJ>s]ich- 
keit  u.  s.  w,  verschieden.  \Van  dit'  Frage  anlangt,  welche  Gruppen  im 
jeweiligen  Falle  benachbart  liegen,  warum  also  in  Fig.  25  das  eine 
Gebilde  der  einen,  dos  andere  der  anderen  Säure  entspricht,  sei  hier 
nur  kurz  erwähnt,  dass  sie  u.  A.  nach  dem  Prinzip  der  intramole- 
kularen Reaktion  (S.  281)  sich  beantworten  Hess. 

Bei  der  dreifachen  oder  sogenannten  .Acetylenbindung*'  sieht 
die  Theorie  weder  einen  neuen  Isomeriefnll  vurher,  noch  hat  ihn  die 
Krffthrung  erbracht;  wohl  aber  mUssen  analog  wie  beim  Dimethylen 
(Aelhvleu),  so  auch  bei  den  Pulymethylencn  Falle  geometrischer 
Isomerie  auftreten,  wofür  besonders  die  Untersuchungen  v.  Baeyer's 
(1888 — 1891)  reiches  und  die  Theorie  bestätigendes  Material  geliefert 
haben.  Der  lUum  gestattet  ein  näheres  Eingehen  auf  diese  Frage 
nicht,   und  es  sei   nur  noch   kurz  erwähnt,  dass   die  gesättigte  ring- 
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förmige  ßindung  von  KoliU-nstoffatomen.  welche  die  Polymethyleot 
charaktcrisirt ,  tu  storoocbomisch^r  Hinsicht  dioselbe  Rolle  flpielt.  wie 
die  doppelte  Bindung  iu  ofTeuen  Ketten.  So  entspricht  z.  B.  roo  dtt 
beiden  durch  \\  Baeyer  entdeckten  Iläxabydroterephtal.'iiiureii 


HOOC.  H 


H,C 


/\h. 


X 


und 


HOOC         ,H 

X 

H,C         TH, 

!  I 


K         COOH 
die  erste  der  Maleün-,  die  zweite  der  Fumarsäure. 

Htereochemin  des  Stickstoffs.  Neben  der  St«reocheiiüe  du 
Kohlenstoffs  be^nnt  sich  in  neuerer  Zeit  eine  Stereochemie  des  Stick- 
stollij  nuHzubiUleiu  die  bereits  sehr  beHclitensn-erilie  Erfolge  aufzuweiseo 
hat.  Nach  den  bisherigen  Kifabrungen  entsprechen  den  beiden  Gruppen 
stereoisomer  er  Kohlenstoffverbindungen  völlig  zwei  Gruppen  st«reu- 
isoraerer  Sfickstoffverbindungen.  Einerseits  hat  nämlich  LeBeP)  eiw 
VerbiDdung  durgestellt,  in  der  »tistutt  de»  asymmetrischen  Kufalenstoff* 
atoms  die  Gruppe  NX,  wenn  X  ein  einverthigea  Radikal  bedeutet,  sich 
befindet;  die  Tier  freien  Valenzen  dieees  Radikals  aind  durch  vier  vet- 
schiedene  Radikale  gesättigt.  Die  von  Le  Bei  dargestellte  Verbindui 
war  das  Iso-Butylpropyläthylmethylamnioniunicblorid 

C,H„— NCl— C,H,, 

das  durch  Pilz  Vegetationen  tu  optisch  aktiver  Form  erhalten  wurde; 
die  Aktivität  blieb  besteben,  als  das  Chlor  durch  das  EstiigKÜureradikal 
ersetzt  wurde.  Die  obige  Verbindung  scheint  also  Tollkommen  der 
optischen  Isomerie  d«s  Kohlenstoffs  zu  ent<*])rfcheii. 

Andrerseits  sind  von  Ilantzsch  und  Werner')  bereit«  vor 
Le  Bei  geometrisch  isomere  Stickstoffverbindungen  dargestellt  nnd 
als  solche  angesprochen  worden,  die  aus  den  geometrischen  Isomereu 
des  Kohlenstoffs  entstanden  gedacht  werden  können ,  wenn  man  die 
Gruppe  CR  durch  dreiwerthigeu  Stickstoff  ersetzt.  Da  letzteres 
erfahrungsgemäss  h&ufig  möglich  ist,  *o  liegt  die  Annahme  nahe,  doaa 
die  drei  Stickstoffr alenzen  nicht  in  einer  Ebene  liegen,  sondern  (weni^ 
stens   annrihernd)    die    gleiche  Richtung   haben ,    wie    die   drei    freien 


■)  CompL  read.  112.  724  (1891);  die  nusfalirliubp  Mitthcilong  steht  rreiliolt 
immer  noch  aus  und  ist  das  obige  Rrgebnirc  daher  nocli  Dicht  auswr  Zweifel. 
*)  Vgl.  daröbn-  die  8.  283  erwithnte  Litterator. 
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''alenzen  der  Gruppe  CK.  Hieraus  folgt  dann  aber,  dass,  wenu 
zwei  Stickstoffralenzeii  an  ein  Kdlilfnütoffatom  gebunden 
sind,  ein  dem  S.  287  beschriebenen  völlig  entsprechender 
Fall  TOD  geoniotrisclier  Isomerie  iiiiftreten  muss,  den  wir 
durch  die  räumlich  gedachten  Formeln 


Rj— C— R, 


und 


N— B. 


Ra-N 

zum  Ausdruck  bringen  können.  Besonders  unter  den  asym- 
metrischen Oximen,  d.  h.  Verbindungen,  bei  denen  die  Holle  des  Radi- 
kals Rj  (lif  Uvdruxji'Igrupjje  »jiielt,  sind  zahlreiche  Beispiele  dieses 
interessanten  Isomeriefalls  aufgefunden  worden.  Welcbor  der  beiden 
obigen  Konfigurationen  jeäea  der  beiden  Isomere  entspricht,  lässt  sich 
auf  Grund  des  Prinzips  der  intramolekularen  Reaktion  (S.  281)  räum- 
lich   benachbarter    Gruppen    bestimmen;    wenn    z.   B.    von    den   zwei 

Bt«reoisomeren,  aus  Aldehyden  und  HjdroxylamJn  gebildeten  Aldoximen 

p 

«>C=^N — On  die  einen  sehr  leicht,  die  anderen  dagegen  nur  schwierig 

in  Nitrile  R — C^=N  und  Wasser  zerfallen,  so  liegt  die  Annahme  nahe, 
dos»  in  den  ersteron  die  als  Wasser  austretenden  Gruppen  H  und  OH 
einander  räumlich  benachbart,  in  den  letzteren  von  einander  entfernt 
sind,  und  dass  den  ersteren,  bezw.  letzteren  die  Foi'mel 

R~C— H  R_C— H 

II  bezw.  II 

N-OH  HO— N 

Sjmaldnxim  Antialdnxitn 

zukommt. 

Der  Fall  der  drei  isomeren   Benzildioxime   ist   analoger  Weiae 
durch  die  Formeln 


RC— CR 

II    !l 

HON    NOH 


RC   —  CR 

II  II 

HON    HON 


RC      —      CR 
NOH    HON 


xa  deuten. 


V.   Kapitel. 

Physikaliflche  Eigenscliaften  und  molekularer  Bau. 

Allgeraeines.  Nach  der  im  vorangehpnden  Kapitel  dargclogten 
Auffassung  der  Strukturtheorie  sind  drei  Umstände  maassgebend  fUr 
die  Eigenschaften  einer  Verbindung:  1.  chemische  Zusamracnsctzung, 
2.  Konstitution,  d.  h.  Art  der  Verkettung  der  Atome,  -'■!.  Konfiguration, 
A.  h.  räumliche  Anordnung  der  Atome.  Eine  Aenderung  eines  dieser 
Faktoren  bedingt  nothwendig  eine  mehr  oder  minder  weitgehende 
Aenderung  der  Eigenschaften  der  Verbindung. 

Erkenntniss  legt  di«  Aufgabe  nahe,  die  Beziehungen  zu  er^ 

,ThM»ti«cb«  Cli«mie     1.  AqU  19 
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gründen,  welche  zwischen  dem  Bau  des  Moleküls  (worunter  wir 
den  Inbegriff  jener  drei  Faktoren  verstehen  woUen)  und  dem  pfavs- 
kaliachen  und  chemischen  Verhalten  der  Substanz  bestehen:  die  tdIK 
ständige  Lösung  dieser  Aufgabe  würde  tin«  in  den  Stand  setzen,  ani 
der  Strukturformel  heraus  das  Verbalten  einer  Substanz  nach  j«d«r 
Hinsicht  anzugeben,  die  Giistenzbedingimgcn  und  Eigenschaften  nod) 
nicht  dargeatellter  Verbindungen  Torherzusageo ,  und  daher  die  Et- 
reichniig  eines  Zieles  bedeuten,  dem  sich  zu  nahem  einen  Hauptzweck 
aller  chemischen  Forschung  bildet. 

Gegenwärtig  ist  die  Sfcrukturchemie  wenigstens  der  orgaiiischeD 
Verbindungen  bereits  so  weit  gediehen,  dass  die  Strukturformel  «nef 
SubMauz  mancherlei  Anhaltspunkte  für  die  Beurtheilung  ihrer  Reaktiimc 
fiihigkeit  bietet,  worauf  bereite  wiederholt  im  vorstehenden  Kapitel 
hingedeutet  wurde;  allein  es  fehlt  doch  an  scharfen  und  in  präziMr 
FaMUng  angcbbarun  Gesetzen,  so  da&s  riele  Schlüsse,  die  man  hier 
zieht,  eingc  standen  er  maassen  mehr  Sache  eines  gewissen  ,chenji9cli«i) 
Instinkts",  als  nothwendige  Folgerungen  eines  klar  erkannten  Notur- 
geiM'tzcs  sind.  Ohne  jenen  .cbeiniseheu  Tast-sinn*,  dessen  glückbcbf 
Besitzer  sich  zweifellos  der  Gabe  einer  ungewöhnlichen  und  durdi 
reiche  Erfahrung  geschürften  naturwissenschaftlichen  Intuition  zu  er- 
freuen haben,  zu  unterschätzen,  kann  man  doch  behaupten,  d aas  er 
vielleicht  durch  Besseres  ersetzt  werden  könnte,  wenn  mehr  darauf  hio- 
gearbeitet  würde,  die  Erfahrungen,  durch  die  er  gross  gezogen  wird, 
in  die  Spruche  uaturwisscnschafiUcher  Gesetze  oder  wenigstens  Kt-gel- 
inilHsigkeiten  zu  übertragen. 

Bei  diesem  Stande  der  Sache  können  wir  in  der  „Verwandtachafts- 
lelire"  nur  gelegentlich  uns  mit  der  Frage  nach  den  Beziehungen 
zwischen  Reaktionsluhigkeit  und  Struktur  einer  Verbindung  beschäftigen; 
im  vorliegenden  Kapitel  soll  nur  die  andere  Seite  jener  Frage,  die  ent- 
Hchiedun  weiter  gediehen  ist,  nämlich  die  nach  den  mehr  oder  weniger 
sichergestellten  Hegelmäaaigkeiten  zur  Sprache  kommen ,  welche  man 
bisher  ftlr  die  Abhängigkeit  der  physikalischen  Eigenschaften  tob 
dem  Bau  des  Moleküls  einer  Substanz  aufgefunden  hat.  Naturgemäsa 
wird  es  sich  dabei  fast  ausschliesslich  um  KohlenstoffTerbindungeii 
bandeln,  bei  denen  allein  ja  hishe^  gut  begründete  Vorstellungen  Ober 
die  Anordnung  der  Atome  im  Molekül  entwickelt  worden  sind;  was 
die  SalzlÖsuugen  anlangt,  so  sei  schon  hier  bemerkt,  dass  dieselben 
eine  in  mancher  Hinsicht  exceptionelle  Stellung  einnehmen,  und  dass 
daher  der  B<^sprt>chung  ibrrti  phT^ikaliscfaen  Verhaltens  ein  besonderes 
Kapitel  zu  widmen  sein  wird. 

(ileichzüitig  werden  in  diesem  Kapitel  die  wichtigsten  physikali- 
schen Methoden  zur  Sprache  kommen,  die  der  Chemiker  bei  seinen 
Untersuchungen  theils  schon  gegenwilrtig  anwendet,  theils  in  Zukunft 
wohl  noch  in  viel  ausgedehnterem  Maasse  ausnUtzeu  wird. 


Spcziflttches  Tolnm  und  Moleknlarrolum.   Unter  spezifischem 
Voloin  eines  Stoffes  versteht  man  das  von  einem  Gramm  eingcnommt 
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iluni ,  ausgedrückt  in  KubikctntinittcTi) :  iler  reciproke  Werth  des 
l^ape^itischen  V'olums,  aUn  das  Geniebt  der  Vulumeinheit,  nennt  man 
■die  apezifische  Dichte.  Aus  Gründen  rein  algebraischer  Natur  ist  es 
"  vw\  roriheilhnfter.  bei  der  Betrachtung'  der  BeziehunRen  zwischen  Dichte 

und  Zusnniiucnactzung  der  Stoffe  Tom  spezifiscJien  Volum  aus-/. u gehen. 
Ueber  das  spezißsche  Volum  der  Gase,  seine  experimentelle  Be- 

stimmunit  und  seine  Beziehung  zum  Molekulnrzustnnde  der  HtofTe  int 
I.  daa  Erforderliche  bereit*  im  Kapitel  über  MolekiilarjfHwiclitsbpBtinunungen 
B(S.  "Uli)  geitagt  worden:  es  ergnh  sich  das  einfache  Hesultat,  dass  die 
P  Molekularvolumina   der  verschiedensten  Gase    unter   gleichen  äusseren 

Bedingungen  gleich  gross  sind.     Hier  wird   es  sich  also  nur  um  das- 

I  jenige  der  im  flUssigeii  und  festen  Aggregatzustande  befindlichen 
Stoffe  handeln. 
Das  spezifische  Gewicht  von  Flüssigkeiten  kann  man  leicht  und 
genau  entweder  in  der  Weise  bestimmen,  daits  man  den  Auftrieb  niisst, 
wulchen  ein  fester  Körper  von  bekanntem  Volum  beim  Eintauchen  er- 
führt ( Aräometer,  Uobr'sche  Waage),  oder  dass  man  in  einem  Gefösw 
t(Pyknom«t<>r)  ein  bekannt«»  Völum  der  Flüssigkeit  wägt.  Von  den 
vielen  Formen,  die  man  dem  Pyknometer  gegeben 
faatf  ist  die  beistehend  abgezeichnete.  Ton  Sprengel 
angegebene  und  ron  Ostwald  modifizirte  eine  der 
einfachsten   und   zweckmüssigsten.     Sie    besteht   aus 

■  einer  umgebogenen  Pipette,   deren  eine  Oeffnung  « 
'  kapillar  auegezogen   ist.   während   die  andere  f*  an 

einer    etwas    verengten    Stelle    eine    Marke    enthält 

»<Fig.  2tJ).  Man  füllt  dies  Pyknameter  durch  Kin- 
tauchen  von  u  in  die  betreffende  Flüssigkeit  und 
Saugen  bei  b  mittels  eines  Guninii>>chlauches,  hängt 
es  sodann  in  ein  Bad  von  der  Temperatur,  bei 
welcher  die  Dichte  bestimmt  werden  soll,  und  stellt 
aach  Aasgleich  derselben  den  FlDssigkeitsmeniskus 
auf  die  Marke  ein,  indem  man  bei  a  entweder  durch  ein  Röllchen  Fülrir- 
papier  die  QberscbQssige  Flüssigkeit  abtupft  oder  durch  einen  an  einem 

■  Glasstabe  hängenden  Tropfen,  der  durch  kapillare  Kräfte  eingesogen 
wird,  Flüssigkeit  nach  Bedarf  nachfüllt.  Sind  /'.  /;,  und  p,  die  Gewichte 
des  leeren,  mit  einer  Flüssigkeit  von  bekannter  Dichte  )t  (IVasser)  und 
mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  gefüllten  Pyknometers,  A  der 
Auftrieb  der  atmosphärischen  Luft,  der  «ich  sehr  annähernd  gleich 
iPg  —  Pi)  0,00!2g  ergiebt,  so  ist  das  gesuchte  spezifische  Gewicht 

In  neuester  Zeit  ist  das  aräometrische  (Auftriehs-)Verfahren  von 
F.  Kühlrausch  und  Hiillwachs'l  sowt^it  vervollkommnet  worden, 
iwM  sich  Aenderungen  des  spezifischen  Gewichtes  wässeriger  Lösungen 


Fig.  26. 


ac::^7<|ptr^ 


^ 


•)  Wii 
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von  1  Millionstel  noch  siclmr  konstatiren  liessen,  ein  für  die  UBl«f 
Ducltung  s«hr  verdOnnter  L{>suQgea  bemerkenswetthes  ResatUt.  AU 
Aufhiingetaden  diente  glatter  Kokon,  als  Schwimmkörper  ein  Glasbalbn 
Vüii  lad  g  Gewicht  und  129  ccm  Inhalt. 

Wührend  die  HeBÜmmung  der  Dichte  einer  Flüssigkeit  bis  wd 
'•lOAoü  und  wi'niger  keino  Schwierigkeit  bietet,  lassen  die  Üblichen  M«> 
ihodi'n  Kui'  Krniittelung  dvA  Apeziüscheit  Gewichtes  fester  Kurper,  welche 
ftuf  der  Messung  ihres  Auftriebs  in  einer  Flüssigkeit  von  bekannttf 
Dichte,  auf  ihrer  Wägimg  im  FlösHigkeitspyknometer ,  auf  der  Är- 
wi-ndung  der  G^gesetze  (Volumeuüiueter),  auf  dem  freien  Schwinunen 
in  einem  Flüssigkeitsgomisch,  dessen  Dichte  betitimmt  wird  (Sebwimm- 
methode).  u.  s.  w.  beruhen,  bezüglich  ihrer  Genauigkeit  besonderB  in 
dem  Fülle  zu  wflnschen  übrig,  dass  man  nur  kleine  Stücke  der  zu 
unlursuchenden  Substanz  zur  Verfliguug  hat.  Im  letzteren  häufig  rof 
kotnnicnden  Falle  vermag  allein  die  S  ch  w  i  m  m ni e t h od c  zuhieden* 
Atellcnde  Dienste  zu  leisten ;  dieselbe  bietet  gleichzeitig  den  bei  €nter- 
Huchnng  z.  B.  von  Salzen  nicht  zu  uiiterschützendon  Vorthcü.  dass  man 
kUM  dem  Unistaude,  ob  das  KrystAilpuWer  gleichzeitig  zum  Schwebeii 
gebraoht  werden  kann  oder  theilweisc  zu  Boden  sinkt,  theilweisc  oben 
nohwiniini,  einen  ächluss  auf  die  Reinheit  der  betreffenden  Substanz 
Kidhon  und  nüthigenfnlls  auf  diesem  Wege  ihre  Heinigiing  Tomehmen 
kann')*  I^io  Flüssigkeit,  in  welcher  der  zu  untersuchende  Stoff  weder 
untiTHirikt  tidcl)  aufsteigt,  sondern  gerade  frei  schwimmt,  stellt  niaa 
•ich  pa««end  durch  die  Mischung  Ton  Methylenjodid  (Cü^,).  welchei 
diu  ipuzifische  Gewicht  3,3  besitzt,  und  einem  leichteren  Kohlenwassef 
»toff  n'oluol.  Xyloll  hei'.  Das  spezifische  Gewicht  des  festen  Stoff« 
ist  <lHi]n  gleich  dem  nach  einer  geeigneten  Methude  zu  bestimmenden 
dl««  Fltlssigkeitsgemisches. 

Die  Frage,  wie  das  spezifische  Volum  von  der  Zusammonsetzunjj 
und  Konstitution  der  Verbindungen  abhängt,  ist  mit  £rfolg  bis  jetzt 
nur,  tLhulich  wie  es  mit  vielen  anderen  Eigenschaften  der  Fall  ist,  bei 
den  Kohlenstoffverbiudungen  in  Angriff  genommen.  Wie  Kopp 
{\SU'))  nümlich  nachgewiesen  hat,  kann  man  das  Volura.  welches  eine 
g-M't!ekel  einer  flüssigen  organischen  Substanz  beim  Siedepunkt  ein- 
nimmt, das  Volum  also,  welches  gleich  dem  Produkte  aus  Molekular- 
gewicht und  spezifischem  Volum  ist  und  daher  passend  .Molekular- 
Tolum'  genannt  wird,  nus  ihrer  Zusaninu'nsetzung  in  folgender  Weise 
berechnen.  Kri  enthalte  ein  Molekül  der  betreffenden  Verbindung 
m  Atome  Kohlenstoff,  »i  Atome  «Karbonylsauerstofi^,  d.  h.  von  mit  seinen 
beiden  Valenzen  an  ein  Kohlenstoffatom,  n^  Att^nie  von  mit  seinen  beiden 
Valenzen  an  zwei  Kohlenstwffatome  oder  Atome  anderer  Elemente  ge- 
bundenem Sauerstoff,  o  Atome  Witsserst^ff.  p  Atome  Chlor,  q  Atome 
Brom,  r  Atome  Jod,  s  Atome  Schwefel,  so  betrfigt  ihr  Molekularvoluu 
beim  Siedepunkt 

M.V.=I1,0m  + 12,2«i  + 7.8  n,  +  5,5o  +  22,8p-f  27,8'^ -f37.5rH- 22,6*. 


>)  Betgsrt,  2eitHlir.  physik.  Chem.  8.  289  (ISSd). 
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Die  Formel  gilt  keineswegs  strenge,  vielmehr  sind  Äbweichungeo 

einigen  Prozenten  nichts  Seltenes;  aber  es  ist  immerhin  im  höchsten 

Grftde  be achten swerih,  dos«  man  m^ittels  weniger  empirischer  Konstanten 

Molekularvolumina  und  demgemÄsa  durch  Division  dieser  Grösse  in 

Molekiilurgewicht    auch    die   spezifischen  Gewichte    der   zahlreichen 

KOS  obigen  Elementen  kombinirbaren  Verbindungen  wenigstens  annähernd 

£cbnen  kann. 

So    ergiebt  die   Messung   das  Molekularvolum  des   Aceton    beim 

PH 
Siedepunkt  zu  77,5;   aus  seiner  Formel  CO  ^tj''  berechnet  sich   das- 

selb«  zu 

3  Kohlenstoff 33,0 

1   Karbon  ylsauerstoff 12,2 

6  Wasserstoff ,     .     33,0 

Summa     .     .     .     78.2. 
Anwesenheit    doppeller    Kohlenstoffbindungen    im   Molekül    ver- 
üert   das  Uolekularvulumen  gesetzmiissig^);    wegen   weiterer  zahl- 
retrht^r  Versuche  Hlr   die   unzweirdhaft  vorhandenen    uiul    häufig    nicht 
unerheblichen  Abweichungen   vom  einfach  additiven  Verhalten   Kegel- 
massigkeiten allgemeinerer  Art  aufzufinden  und  insbesondere  jene  Ab- 
lungen  iu  Beziehung  zur  Konstitution  zu  setzen,  sei  auf  die  aus- 
lebe Zu»iaiume[ist«Ilung  verwiesen,  die  Horstmann*)  erbracht  hat. 
Das  spezifische  Gewicht  des  fiUssigen  Chlors  und  Broms  beträgt 
2im   Siedepunkt    1,56    und    2,96');    die  Atomvolumina    ergeben  sich 
kraus  zu  22,7  und  26,9,  also  nahe  so  gross,   wie  sie  Kopp  aus 
rn  organischen  Verbindungen  berechnet  hat  (22,8  und  27,8); 

dUrfl«  deshalb  nicht  zu  gewagt  sein,  -^-r  =  0,18  als  das  spezifische 

Gewicht  siedenden  Wasserstoffs  anzusehen. 

Was  die  Frage  anbelangt,  inwiefern  «ich  die  von  Kopp  getroffene 
W»hl  des  Siedepunktes  als  der  Vergleichstemperatur  recht- 
rertigt..  so  geben  darUb<*r  folgende  Ueberlegungen  Auskunft.  Im  Sinne 
'der  Theorie  van  der  WaaU'  sollte  da»  Molekularvolumen  beim  kriti- 
Hchen  Punkte  das  ^^ftfachc  des  aus  den  Gesetzen  der  idealen  Gase  zu 
berechnenden  betragen:  die  Erfahrung  bestätigt  diesen  Satz  (3.  232) 
insofern,   als  das   kritische  Volumen   wenigstens  einen   fUr  viele  Sub- 

Unzeu  gleichen  Bruchtheil,  nämlich  -^-q'«  ausmacht.    Ferner  geht  aus 

er  Gleichung  H.  221 

.ervor,   AnsA  die  MolekUle  heim  kritischen   Punkte  einen  für  alle  Sub- 
iLwn  gleichen  Bruchtheil  des   kritisclien  Volumens   ausflUlen;  letz- 


N 


■)  HorslnanD,  BtfrK  Ker.  2».  Tt^Ö  (1887). 

^  KaunerfUlang  rester  itud  tlüssiger  Körper  in  Uraham-Otto'iLehrbub 
der  Clietni«.    8.  .A.ull.     BnunscLwi-ie  18;«3. 

')  Dämmern  Handbuch  der  auoi».  Cha«.  I  S.  *7*  u.  520  (1892). 
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icTf.v  kann  somit  als  ein  Msaas  des  tod  den  MalekQUi 
wirklich  eingenommenen  Raumes  angesehen  werden.  NvdI 
beträgt  da«  Volmueo  der  Flüssigkeiten  bei  Obereinstimni enden  Zustindes 
einen  gleichen  BrucbtbcU  de»  knti«cheu  Volumens;  es  kännen  somit 
die  bei  Übereinstimmenden  Zustünden,  d.  b.  bei  gltnchrn  reäu- 
zirten  Drucken  and  Temperaturen,  gemessenen  Molekular* 
Volumina  ebenfalls  als  ein  Maass  des  von  den  Molekülen  that- 
säcblich  erflillten  Raumes  angeseben  werden  und  damit  wtni 
gleichzeitig  als  Vergleicbstemperatur  eine  gleiche  reduzirte,  d.  b.  einen 
gleichen  Brucbtheil  der  kritijtcben  Temperatur  iu  absoluter  Zählung  be- 
tragende, nahe  gelegt;  auf  Gleichheit  des  reduzirten  Druckes  ist,  wie  wir 
schon  S.  224  sahen,  weniger  Wertb  zu  legen,  weil  das  Volumen  ein«- 
Flüssigkeit  sieb  nur  »iisserst  wenig  ändert,  wenn  wir  es  anstatt  beim  Atmo- 
sphärendruck  etwa  bei  'z  oder  2  Atmosph'ären  Druck  bestimmen  würden 
(um  grossere  Aenderungori  handelt  es  sich  hit^r  nicht).  Nun  beträgt  aber, 
worauf  Guldberg')  aufmerksam  machte,  die  Siedetemperatur  in  ab- 
soluter Zählung  für  die  verschiedensten  Substanzen  nahe  '/s  der  kritiscbäi 
Temperatur,  d.  h.  die  Siedetemperatur  unter  Atmosphärendruck 
ist  für  die  verschiedensten  Substanzen  eine  gleiche  reduzirte 
Temperatur.  Ist  die  Gleichheit  auch  nicht  vollständig  erfQllt,  so 
kommt  dies  aus  dem  Grunde  nicht  allzusehr  in  Betracht,  weil  das 
Volumen  einer  Klüssigkeit  durch  Äenderungen  von  5—10"  (um  solcbe 
Grössen  bandelt  es  sieb  ungefähr)  doch  immerhin  relativ  unbedeuten<i 
sich  ändert.  Wir  erhalten  so  das  Resultat,  dass  nicht  nur  die  Wahl 
des  Siedepunkts  als  Yerglcicbsteniperutur  eine  zweckmässige  war.  sonderr. 
dass  das  so  böstimnite  Molekularvolumen  ein  Itlr  die  verschiedensten  SuIp- 
stanzeu  nahezu  gleiches  Vielfaches  des  von  den  Molekülen  eingenommenen 
Raumes  betrügt.  Indem  wir  also  da«  Kopp'sche  Mulekularvolumen  als 
ein  Maasä  des  von  den  Mulekttlen  tbutsüchlicb  erfflllteu  Kaumes  ansehec 
niUssen,  schliesseu  wir,  dass  das  Volumen  eines  Moleküls  sich  ad- 
ditiv berechnen  lässt  aus  denVolumina  der  Atome.  Dies  Resultat 
werden  wir  auf  ganz  anderen  Wegen  weiterhin  noch  bestätigen  können. 

Dichte  fester  Körper.  Die  Volum  Verhältnisse  fester  Verbindungen 
sind  noch  wenig  untersucht;  in  einzelnen  Fällen,  bei  analog  konstituirten 
Salzen  nämlich,  ist  da^  Molekularvohim  offenbar  additiv,  wie  folgende 
Tabelle  zeigt: 


I 

Dl  ff. 

t 

1                U 

Di  ff. 

tüft    I-II 

KCl  ==  87*4 
KBr  —  443 
KJ    =54^ 

8.9 
9.7 

NaCI  =  27,1 
N.Br  =  88,8 
NiJ    =43,6 

6,T 
B,7 

10,3 
10.S 
10,& 

>)  Zeitachr.  physik.  ühem.  «.  S74  (18Mj. 
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Sowohl  die  Differenzen  zwischen  den  entsprechenden  Kalium-  und 

[atriuinsalzen ,  wie  zwischen  den  entsprechenden  Bromlden  und  CUlo- 

ridon,  Jodiden  und  Bromiden  sind  konstant,  die  nothwendige  und  bia- 

sicliende  Bedingung,  unt  durch  Wühl  geeigneter  Konstanten  der  Atom- 

rolumina   das  Molcbularvolum   mittels  Summation  jener  berechnen   zu 

tdnueii.    Schröder,  der  sich  durch  die  Untersuchung  dieser  Verhalt- 

FlüaM  sehr  verdient   gemacht  hat,   hat  ferner  (1B77>  im  Einklang  mit 

[Obigvni  konfit.rttirt,  dafi8  in  der  homologen  Heilie  der  fettÄaiiren  Silber- 

leabce  das  Molckulan'olum  tlir  jedu  CHa-Grujjpe  um  einen  ziemlich  koa- 

aianien  Betrag  (15,3)  wächst. 

Die  Frage,  welches  die  vergleichbare  Temperatur  sei,  ist  wegen 
der  geringen  Veränderlichkeit  der  Dichte  fßster  Stoffe  mit  der  Tem- 
peratur hier  von  geringerer  Wichtigkeit.  Die  Beziehung  zwischen 
Atomgewicht  und  Dichte  der  Elemente  im  festen  Zustande  wurde  schon 
früher  bei  Besprechung  des  periodischen  Svstems  (S.  1*J0)   dargelegt. 

'  BrvchuugHverinügvu.  Man  kann  das  optische  Brechungsvermögen 

homogener  gasförmiger,  flüssiger  oder  fester  Körper  mit  grosser  Genauig- 
keit t>estimmen,  indem  man  sie  in  ein  Hohl- 
prisma  einschliesst,  bezw.  selber  in  Prismen-  ^'  ^* 

form  bringt,  und  mittels  eine«  Spektrometers 
die  Ablenkung  nuKst,  welche  ein  von  monochro- 
matischem  Lichte  gelieferter  Strahl  aus  seiner 
Bahn  erfährt.  Bei]uemer  ist  iu  ihrer  Auwen- 
düng  häufig  die  Methode  der  totalen  Keflexion, 
Welche  den  von  Kohlruusch.  Abbe  u.  A. 
angegebenen  Reft^ktometem  zu  Omnde  liegt, 
und  neuerdings  von  P  u  I  f  ri  ch  bei  Konstruktion 
eines  fUr  die  Untersuchung  von  FlQasigkeiten 
bestimmten .  ungemein  handlichen  Apimrats 
▼erwendet  wurde.  Da  für  die  praktischen 
BedQrfhisse  des  chemischen  LaboratoriumH 
es  sich  fast  ausschüeaslich  um  die  Bestim- 
mung des  optischen  Verhaltens  von  Flüssig- 
keiten handelt,  und  der  Pulfrich'sche  Ap- 
parat^) mit  der  Einfachheit  der  Handhabung 
eine  für  die  meisti^n  Zwecke  mehr  aU  au.s- 

[reicbende  Genauigkeit  vereinigt,  so  erscheint 

[eine  Beschreibung  dieses  Apparates  am  Platxe. 
Das  von  der  homogen  (z.  B.  mit  Natrium* 

^satz)  gefärbten  Flamme  eines  Bunsenbrenners 
gelieferte  und  durch  eine  am  Apparate  angebrachte  {in  der  Zeich- 
nung |Fig.  27J  weggelassene)  Linse  koncentrirte  Licht  fällt  streifend 
ein   Ober  die   horizontale   Fläche   eines   Prismas,    welchem«    mit    einem 


'  ■)  ZeitMhr.   r.  ItuUnunc-nterikunde.  H.  47  <1888),    16.  389  (1895);    ZeitKUr. 

pbyaik.  Cbctn.  ]S.  294  (l$9«). 
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brecbonden  Winke!  von  90"  versehen  ist.  Auf  dem  Prisma  ist  «la 
XUT  Aufnahme  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  bestuumttsr  Qlaü- 
cyliader  in  der  Weise  aufgekittet,  Basa  sein  unterer  Rand  nngmin  tiefer 
liegt  als  die  runde,  eingeschlossene  Fläche  des  Prismas «  und  so  der 
streifende  Eintritt  des  Lichtes  Über  die  Kitlstellc  hinweg  erfolgt  Di 
die  PriemenBiicbe  nur  gerade  bedecke  zu  sein  braucht,  so  genOgni 
wenige  Tropfen  der  Flüssigkeit  zur  Messung,  ein  gerade  fOr  chemisdiB 
Untersuchungen  nicht  gering  anzuschlagender  VortheU.  Das  Primu 
niht  mit  seiner  mattgeschliffenen  Hyi>otenusenfläche  auf  einem  abge- 
schrägten Messingblock,  welcher  mit  einem  lit>bldreikant  verbunden  ist; 
letzteres  wird  Über  ein  genau  passendes  massives  Dreikant  gescbobeii, 
welches  sich  auf  der  Kussplatte  erbebt.  Man  erreicht  durch  dies«  sehr 
sichere  Führung,  duss  nach  dem  Abaehmeu  das  Prisma  immer  wieder 
in  seine  frttbere  Lage  zurückkehrt  und  eine  Neujusttrung  auch  a&ch 
langem  Gebrauche  nicht  erforderlich  ist.  Die  Normalen  der  beiden 
PrismenHäcben  .sind  mittcU  der  JuKtirrorrichtung,  welche  den  Mettsing- 
block ,  auf  dem  das  Prisma  ruht,  mit  deoi  Hohldreikant  verbindet, 
parallel  zur  Drehungaebenc  dos  Thpükreiscs  gestellt;  von  der  richtigen 
Einstellung  Überzeugt  man  sich  am  einfachsten  durch  Messung  dn 
genau  bekannten  Brechungsindex  reinen  Wassers  bei  gemessener  Tem- 
peratur, bezw.  ermittelt  man  die  kleine  Korrektion ,  die  an  allen  Ab-  _ 
lesungen  anzubringen  ist.  I 

Die  Messung  selber  besteht  einfach  darin,  dass  man  das  Faden-  ~ 
kreuz  des  mit   der  Älhidade  des   Theükreises  verbundenen   Fernrohrs 
auf  die  scharfe  Grenze  zwischen  Hell  und  Dunkel  einstellt  und  so  den 

Austritts  wink  el   t  des  Lichtstrahles  ermittelt.     Dann  gilt,   wie   sich  ans 
einfacher  Anwendung  des  Brechungsgesetzei;  ergiebt,  für  den  gesuch 
Brechungsindex  der  Flüssigkeit 


M  =  l/JV>-sin'i\ 

worin  N  denjenigen  des  Glasprismas  für  die  betreffende  Liclitart  be- 
zeichnet. Ftlr  Natriumliüht  gestattet  eine  dem  Instrumente  beigegebene 
Tabelle  den  zum  W'inkel  i  gehörigen  ßrechungsindex  ohne  weitere 
Rechnung  sofort  zu  entnehmen.  Da  kaum  eine  andere  Eigi-nschaft  der 
FlQäsigkeiten  einer  so  einfachen  und  genauen  Bestimmung  fähig  ist, 
wie  das  Lichtbrecbungs vermögen  mit  obigem  Apparat«,  so  sollte  man 
die  Bestimmung  desselben  nicht  unterlassen,  wo  es  sich  um  die  Cha- 
rakterisirung  unbekannter  Substanzen  handelt.  Auch  zu  analytischen 
Zwecken  lUntersuchung  von  Lösungen)  lässt  sich  der  Apparat  gut  ver-j 
wenden. 

Neuerdings  hat  Le  Blaoc')   ein  sehr  einfaches  Verfahren   an-l 
gegeben,   das   mittels  des  gleichen  Apparates  auch  das  Brechungsver^^ 
mögen  optisch  isotroper  fester  Stoffe  mit  grosser  Genauigkeit  zu  mee 
gestattet    Man  schüttet  einige  Messerspitzen  der  fein  gejiuUerten  Suh-J 
stanz  in  den  Cylinder  des  Kefraktometers  und  fDgt  eine  Mischung  zweit 


■)  Zeit«dir.  physik.  Cbem.  10.  438  (1893). 
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FlOangkeiten  (z.  B.  Brooiaaphtalm  und  Aceton)  hinzu,  zwischen  deren 
BrecbungskocfficioDten  derjenige  der  festen  Suijstan/  liegen  inuss.  Ist 
IctzttTt^r  s«hr  Terschieden  von  dem  der  Mischung,  so  bleibt  das  Gesichts- 
feld ili's  Ft'iTircthrs  fast  gleichmßssig  duükel ;  man  fügt  Aceton  oder 
Bv-omnophtAliD  hinzu,  je  nachdem  durdi  Zusatz  der  einen  oder  der 
anderen  Flüssigkeit  Aufhellung  erfolgt..  Ist  man  dem  gesuchten  Punkt 
bereite  nüher  gekommen ,  so  dass  zwei  Theile  des  Feldes  vcrflchieden 
hell  erscheinen,  so  kann  man  bereits  vorhersehen,  ob  die  FlQssigkeit 
von  kleinerem  oder  gr<}s8ercm  Brechungsverm6gen  binzuzufQgen  ist; 
wenn  nlimlich  daH  Brechungsvermfigen  des  Gemisches  grtJsser  als  das 
des  Pulrera  ist,  so  erscheint  auf  d*r  Grenze  zwischen  Hell  und  Dunkel 
ein  heller  Streifen,  der  auf  Tuialreflexion  des  einfallenden  Lichtes 
seitens  der  festen  Substanz  zurUckzuflUiren  ist  und  im  entgegengesetzten 
Fall«'  fehlt.  Macht  man  durch  n-^-iteren  Zusatz  die  Brecbungs- 
koefficienten  von  fester  Substanz  und  Mischung  genau  gleich, 
so  wird  die  Grenze  so  scharf,  wie  bei  Anwendung  einer  reinen 
htf  lOsaigkeit,  und  man  braucht  also  nur  auf  die  so  erhaltene  scharfe 
^^prenze  einzustellen,  um  den  Brechungskoefficienten  der  festen  Substanz 
^■«r  Tabelle  des  Apparates  sofort  entnehmen  zu  ktSnnen.  Auch  zur 
^Hfessung  dos  Brecbungsexponenten  des  ordentlichen  Straliles  optisch 
^^inaxiger  Körjicr  ist  die  Metbude  brauchbar,  nicht  aber,  wenigstens 
nicht  io  dieser  Form,  flir  den  des  ausserordentlichen  Stralües  oder  zur 
Unt«raucfaung  optisch  mehraxiger  Körper. 


h 


Xoleknlarrefrnktion  organischer  Verbindungen.  Der  Brecbungs- 
[Oeffident  eines  ätoÜes  ündert  »ich  mit  seiner  Teuperatiu:  und  be- 
mdore  mit  seinem  Aggregalzustande;  wenn  es  sich,  wie  im  vorhegen- 
den Falle,  nun  wesentlich  dtu-iun  handelt,  die  Beziehungen  zwischen 
I optischem  und  chemischem  Verhalten  klarzulegen,  so  ist  nur  dann  Aus- 
Idcbt  auf  Erfolg  zu  hoffen,  wenn  man  eineFunktion  des  Brechuugs- 
tndex  ausfindig  macht,  die,  von  jenen  Einflüssen  befreit, 
Wesentlich  durch  die  chemische  Nntur  des  Stoffes  bedingt 
\bL  Zum  Theil  genügt  der  um  1  verminderte  Brechungskoefficient, 
«üridirt  durch  die  Dichte 


W*": 


w-l 


^  Bpezi6s4'he-s  Brecbuagsver mögen, 


n  Anforderungen,  wie  Gladstone  und  Dale'),  sowie  besonders 
Landolt')  nachwie^ien.  Es  ist  das  spezifische  Brechungsvormögen  in 
der  That  von  der  Temperatur  in  den  meisten  Füllen  nur  wenig  ab- 
ängig;  ausserdem  behält  in  einem  Gemische  verschiedener  Stoffe  jeder 
lein  spezifisches  Brerhungs vermögen  lannähemd)  unverändert,  wie  be- 
itjs  (S.  lOÖj  gezeigt  wurde.  Aenderungen  des  Aggregatzustandea 
gegenüber  veraagt  jedoch  obiger  Ausdruck;  denn  das  speziBsche  Bre- 


1)  Phil.  TrAnc.  1858.  S.  8,  186$.  S.  A23. 
*}  Pogg.  Ann.  121t.  idr>  [ISM). 
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chuDgsTermdgeu  einer  FlUt-sigkoit  und  ihre«  Dampfes  ist  im  aÜfieBieüui 
lietrfichtlich  verschieden. 

Die   Bedingung ,    auch   von  Aendi-ningen   des   Aggregatzustuitt 
unabhängig  zu    sein,    erftUIt    in    hohem  Grade   eine   von  Loreoi  in 
Kopenhagen  und  Lorentz  in  Le^vden  gleichzeitig  (1880)  TOrgescU*gu)e 
Formel,  7.11  der  folgende  Betrachtungen  führen  '). 

Die  CIausiu8-Mossotti"sche  Theorie  der  Dielektnlca  geht  lon 
der  Annitbiue  aus.  dass  die  (kugelförmig  gedachten)  Moleküle  elekttucli 
leitend  Beieii  und  da«s  hierauf  die  schwächende  Wirkung  beruhe,  welche 
die  gegenseitige  Anziehung  oder  Abstossung  zweier  elektrisch  gel&deBer 
Punidu  durch  Umgebung  mit  einem  Dielektrikum  erföhrL     Bezeickaefc-i 
"  den  Hruchthcil  des  Geaanimtvolums,  der  Ton  den  Molekülen  wirkÜcVi 
oingenuinmen  i»t,  so  berechnet  sich  aus  dieser  Anschauung  die  Dielelc— 
tricität«konstAnle  ')  zu 

1-f  2« 


K  = 


wriruua  folgt 


Ä-l-2 
Nun  ist  nach  der  elektromagnetischen  Licbttheorie 

K  =  N'. 

friMiii  wir  mit  S  den  Brechungskoefficienten  für  die  betreffenden  Wellen 
hoKuliihiion :  fUhreu  wir  dies  ein  und  dividiren  durch  d,  so  wird 
M         AT«  ^  I        1 


otntn  Tciii  Totuperatur,  Druck  und  Aenderungen  des  Aggregatzusta&cl^ 

unabhllngigon  Ausdruck   darstellen    müssen,    weil  -j-  nach   Definition 

otfonhar  das  walu-e  spezitische  Volum  der  Moleküle  bedeutet,  d.  h.  da*" 
junigi^  Volum,  das  von  den  Molekülen  einer  g-Substanz  thatsichlic^ 
aUNgeflUlt  wird.     Ji  nennt  man  die  spezifische  llefraktion. 

Zur  Bt'stinimung  von  jN' bedient  man  sich,  um  sich  möglichst  to«" 
Kinllus»  der  optischen  Dispersion  zu  befreien,  in  Ennanglung  ein«* 
hojfiiorün  der  Cnuchy'schen  Dispersion sfonuel 

-  =  ^  +  ^  +  Tr  +  -- 

liitfwrt:   diese  Extrapolation  wird  oflTenbar  um  so  ungenauere  Resul^'' 
ludVrii,  je  stitrker  die  betreffende  Subslanx  das  Liebt  dispergirt; 
liiuiii    nhrigens   häutig  mit   ausreichender  Annäherung  den  tHr  roth* 
Mihi  liKiliinmten  Brechuiigsindex  gleich  N  setzen. 

M  Urtat».  Wied.  Am,.  ».  Mi;  Lorena,  ibid.  11.  70  (1880). 
«i  Olauiiui,  Qei.  Abb.  n  las  (18671. 
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Erfahrung  bestätigt  nun  in  der  That  in  sehr  bemerkens- 
eist)  den  Schluss ,  dass  die  spezifische  Refraktion  eine  für 
ene  Substanz  charakteristische  Qrösse  ist,  unter  welchen  Be- 
man  sie  auch  untersucht,  und  zwar  gilt  dies  nicht  nur,  wenn 
dem  sogenannten  „Brechungskoefficienten  für  unendliche 
^en",  sondern  auch,  wenn  man  mit  dem  für  eine  beliebige 
es  sichtbaren  Spektrums  bestimmten  Brecbungskoefficienten 
^ie  schon  S.  107  gezeigt,  liefert  die  Mischungsformel  bessere 
wenn  man  mit  dem  ii*-  als  wenn  man  mit  dem  n-Ausdruck 
id  es  sprechen  alle  Erfahrungen  dafUr,  dass  bei  der  Unter- 
ies  Zusammenhangs  zwischen  der  chemischen  Zuaammen- 
kd  dem  optischen  Verhalten  der  erstere  den  entschiedenen 
rdient. 

relativ  kleinen  Äenderungen  des  Brechungsvermögens  durch 
lehnimg  genügen  beide  Ausdrücke,  wie  folgende,  aus  den 
er  ausgeführten  Bestimmungen  Rühlmann's  berechnete, 
Linie  bezüglichen  Zahlen  beweisen: 


( 

H  —  1 

d 

n«~l        1 
«»  +  2       d 

0» 

10" 

20" 

90" 

100» 

0,388« 
0,3338 
0,3336 
0,3321 
0,3323 

0,2061 
0,2061 
0,2061 
0,2059 
0,2061 

Ueberlegenheit  des  »'-Ausdruckes  über  die  alte  Formel  zeigt 
darin,  dass  nur  er  auch  von  dem  Aggregatzuatande  un- 
st,  wie  folgende  Beispiele  ^)  zeigen,  in  denen  der  Brec||^gs- 
n  sich  wiederum  auf  die  Na-Linie  bezieht: 


1     ' 

«- 1 
d 

n«-l        1 

n*  +  2        d 

! 

Dunpf 

Fläisig- 
kelt 

Diff. 

Dunpf 

Plttaslg- 
kelt 

Diff. 

lenstoGT 

j  10" 
10" 
lO« 

1 

1 

0,3101 
0,4347 
0,2694 

0,3338 
0,4977 
0,3000 

—0,0237 
—0,0630 
—0,0306 

0,2068 
0,2898 
0,1796 

0,2061 
0,2805 
0,1790 

+0,0007 
+  0,0093 
+0,0006 

i*rodukt  von  spezifischer  Refraktion  R  und  Molekulargewicht  M 
»*-  1       M 

«»  +  2   *    d 


Ä  = 


ühl,  ZeitBchr.  physik.  Chem.  7.  4  (1891). 
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bezeichnet  man  als  Molekularrefraktion;  bezüglich  der  MoIekuUr- 
rufraktion  haben  sich  nun  ribnliche  (iesetzmiUsifi^keit^n  wie  fOr  in 
Molekularrohimen  ergeben,  und  ev  hat  sich  sogar  der  EiDflnse  der 
Konstitutirtn  auf  das  optische  Verhalten  viel  nnzweideuti^er  fe^tsteUa 
lassen,  wiy  bei  den  Boziehuugea  zwischen  Dichte  und  MtolTlicher  Natur. 
Die  Holekularre  fraktiün  einer  Verbindung  lässt  sich  ht- 
rechnen  aus  der  Summe  der  Atomrefraktionen;  die  Atom* 
refraktion  Ist  jedoch  nur  fUr  die  einwerthigen  Elemente  einigenuaasseii 
konstant  (unabhängig  von  der  Natur  der  im  Moleküle  ausserdem  Qoch 
Torhandenen  Elemente):  sie  varürt  für  den  Sauerstoff  und  den  Kohlen- 
stoff je  nach  der  Art  der  Bindung  nicht  unerheblich. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  von  J.  W.  BrflhP),  der  seit 
1880  neben  Landolt  durch  Herbeischaffung  und  Berechnung  ein« 
grossen  Beobachtungsmateriales  am  meisten  zum  Ausbau  der  Lehr« 
von  den  Kefraktions äquivalenten  beigetragen  hat.  kürzlich  neu  berech- 
neten  Atomrefraktiunen  auägefttbrt;  diejenigen  für  Natriumlicht  sind 
Conrady's')  Rechnungen  entnommen. 


for  rottae 
U  Linie 


Ot 
Kft- Linie 


Ünfaoh  gobundener  KohlentiUifF . 

WaMfintoff 

HyitroxyltaunnUiir 

AoUionBuerstnif 

KarbonylasaentolT' 

Oilwr ,     .    .     . 

Bruni 

Jod 

A«l|Mbiibiud(u]g 

Acvtyieubmduu^ 


2,36fi 
1,108 

1,65.1 
2,328 

6,014 
8,863 
1^,806 
1.886 
2,22 


2,501 
1,051 
1,521 

2,287 

8.m 

14,12 

1,707 


H-Uole 


2,404 
1,180 
t.52S 
1.667 
2.414 
6,180 
9,211 
14,582 
1,859 
2»41 


blM-nlk 


0,039 

0.036 

0.019 

0.012 

0,086 

0,17« 

0,848 

0.774 

0,^ 

0,19 


Die  Atomrefraktümpn  einer  itroasen  Kvibc  Atiilt-rer  Blomente  sind  moist  au 
thran  orgoaiachen  Verbin dungoii  iitit«T  Zugrundolc^og  obijfcr  W^rthe  bestimmt 
worden.  Em  bftt  dich  dui-cbweg  uiiie  s«br  bedeutende  Vei'änderlicilkeit  denelbcn 
mit  jvdi'r  VorHctüodt.'ubL-it  der  oht-misclien  DiiiduD^weiM  hermuBgvstellt ,  »o  da« 
für  di9  anderen  l-'lemente  nur  Atomrcfruktionen  nn^e^eben  ««rden  köunpo,  die 
keiosn  weil^tibenden  Gültigkeitsbereicli  b«aUKeu.  Die  Vetänderlidikeit  wtdut 
naturKuniÜss  mit  der  MaTini^fslUgkL'it  diT  BiitiliiiigsniögHclikeiten  niid  ist  somit 
Tür  mc-hnvertliigc  Kleinente  besonders  pvBs.  Andrerseits  bietet  lUese  kimstitatJTe 
Veränderlichkeit  der  Atomrcfhüctionen ,  lofcrn  ihre  Ablt&agisfkeit  von  der  Kon- 
stitution nnr  genau  studirt  iitt,  wertbvollo  Uiitfsmittel  zu  Kiiiirtitutioiiabeatimmungeo, 
vie  besonders  für  die  StickHtoffvL>rbindun;|;cii  duruh  di«  tinifasscnden  Cnter- 
nobug«)  von  BrUhl  (Zeit«obr.  phyiik.  Cbcm.  1«.  193.  226.  497.  51'.';  ää.  378; 
SG.  577,  1805— I8dd)  Dachgewiesen  wurde. 


*)  Zdtachr.  pbyaik.  Obem.  7.  140  (1891J.    Vgl.  auch  die  iUDfau((reicfaeB  Uotei^ 
miehungen  von  K  annonikoff,  .F.  pr.  C%eu.  [2]  S1.  389  (1685). 
*)  Zcitachr.  physik.  Cbem.  3,  210  {I8t(9). 
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Dass  selbst  dem  Sauerstoff  unter  gewissen  Bindungsverhältuissen  noch 
andere  als  die  angeführten  Atomrefraktionen  zukommen,  zeigen  die  Untersuchungen 
TOD  Naaini,  Carrara,  Änderlini  u.  A.  (Gazz.  chim.  ital.  34.  I  1894  und 
25.  II  1895;  Zeitschr.  physik.  Chem.  17.  539,  1896). 

Der  Gebrauch  obiger  Zahlen  wird  am  einfachsten  aus  einigen 
Beispielen  klar  werden;  die  Molekularrefraktion  des  Benzols  (CgH^) 
berechnet  sich  aus  ihnen  für  die  rothe  H- Linie: 

6  Kohlenstoff  .  .  =  6  X  2,365  =  14,190 
6  Wasserstoff  .  .  =  6  X  1,103  =  6,618 
3  Doppelbindungen  =  3  X  1,836  =     5,508 

MR  =  26,32 

Die  Beobachtung  liefert  für  obige  Lichtart  und  20" 

n  =  1,4967,   d  =  0,8799,   M  =  78 
und  somit 

was  gut  mit  dem  obigen  Werthe  stimmt. 

Für  Aceton  C0(CH3)j  und  Na-Licht  berechnet  sich 

3  Kohlenstoff  +  6  Wasserstoff  +  1  Karbonylsauerstoff  =  16,10, 

während  die  Beobachtung  16,09  Hefert. 

Gewisse  kleine,  aber  die  Beobachtungsfehler  überschreitende  Äb- 

«'  —  1 
weichungen  des  Ausdrucks  — 'i  \   n    ^on  der  Proportionalität  mit  der 

Dichte  bei  variabler  Temperatur  sind  vorhanden.  Als  eine  diese  Pro- 
portionalität noch  besser  erfüllende  Funktion  von  n  hat  £  y  k  m  a  n  ^) 
für  ein  grosses  und  mannigfaches  Beobaohtungsmaterial  den  Ausdruck 

w  '  —  1 

■  ermittelt,  der  jedoch  Mangels  einer  theoretischen  Begründung 

n  4-  0,4 

nur  als  Interpolationsformel  zu  betrachten  ist. 

Die    in    der  letzten   Kolumne  der  Tabelle  S.  300    verzeichneten 

Werthe   der  .Atomdispersionen"    ergeben  sich   aus  der  Differenz 

der  auf  die  blaue  und  auf  die  rothe  H-Linie  bezüglichen  Werthe.    Bei 

Diskussion  des  bisherigen  Beobachtungsmaterials   findet  Brühl,   dass 

die  Molekulardispersion   einer  Verbindung,    welche  also   analog 

der  Molekularrefraktion  durch  den  Ausdruck 


/  «y^ -  1  _  »„"-l'v    M 


(fia  xmd  «y  =  Brechungsindex  für  Ha  und  H^  definirt  ist,  für  eine 
bestimmte  (flüssige  oder  gasförmige)  Substanz  von  Temperatur  und 
Aggregatzustand  ziemlich  unabhängig  ist;  sie  kann  daher  ebenso  wie 
die  Molekularrefraktion  als  eine  spezifische  Aeusserung  der  stofflichen 
Natur  und  Zusammensetzung  der  chemischen  Körper  Yerwerthung  finden. 


')  Bec.  Trav.  chim.  Pays-Bas  14.  185,  16,  52  (1895  u.  1896). 
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Soweit  es  das  vorliegende  Beobatbtangsmaterial  Obersehen  lissl, 
Icann  man  in  vielen  Füllen  die  Mulekulardisperaionen  aus  der  Snmiae 
der  Atomdiapersionen  berechnen;  doch  scheinen  sich  hier  noch  rid 
hiiußger  und  uiisgesprochcner  konstitutive  Einflösse  geltend  zu  machea, 
als  bei  der  Molekularrefraktion.  Ein  Vergleich  der  Ätomrefnktiomi) 
und  Atomdispersionen  zeigt,  dass  ein  einfacher  Zusammenhang  zwischen 
Zerstreuung  und  Brechung  nicht  besteht.  Die  Atonirefraktion  dr« 
Kobk-nsttiff's  ist  etwa  dnppeli  so  gross,  wie  die  dos  Wasserstoffs,  wäh- 
rend die  Atomdispersioneu  ungefähr  gleich  änd.  Die  Atomre&aktioD 
des  Broms  ist  ungcftihr  anderthalbnial  so  gross,  als  die  des  Chlors,  dii- 
Atomdisperäion  aber  beträgt  das  Doppelte;  das  Jodatom  bricht  zweimal 
80  stark,  als  dos  Chloratom,  es  zerstreut  aber  viermal  stärker  u.  s.  w. 
Von  Interesse  ist,  dass  der  Einfluss  der  mehrfachen  Bindungen  der 
Atome  im  Molekül  bei  der  Dispersion  noch  deutlicher  zu  Tage  tritt, 
als  bei  der  Refraktion. 

Wichtig  ist  die  Bemerkung  '),  dass  die  aus  dem  Verhalten  tob 
Verbindungen  bere<:hneten  Atomrefraktionen  des  Wasserstoffs  und 
Chlors  mit  den  W'erthen  Übereinstimmen,  die  sich  aus  dem  Brechungt- 
vermögen  dieser  Gase  im  ^ien  Zustande  ableiten;  erstere  betragen 
nach  S.  300  fllr  Na-Licht  1.05  und  6,00,  für  letztere  fand  man  I»05 
und  5,78.  Die  Atomre Fraktion  des  freien  Sauerstoff»  hingegen  betrSgt 
2,05  und  liegt  also  erheblich  über  dem  für  IJvdroxjlsauerstoff  gOltigeD 
Werth  (1,52).  —  Da  die  Mischungsformel  S.  iOÖ  im  allgemeinen  recht 
gut  stimmt,  80  kann  man  auch  feste  Stoffe  sehr  be(jiii>m  in  einem  ge- 
eigneten (d.  h.  chemisch  möglichst  indifferenten)  Lösungsmittel  unter- 
suchen und  ibre  Molekularrefraktion  feststellen ;  es  ist  sogar  nicht 
unwahrscheinlich,  dass,  wenn  man  die  Stoffe  in  verdünnter  Lösung 
untersuchen  würde  (wobei  man  sich  vortheilhaft  einer  optischen 
DitTerentialmethode  zu  bedienen  hätte,  die  direkt  den  Unterschied  d«s 
Brechungs vermögen»  zwischen  Lösung  und  Lösungsmittel  lieferte),  man 
zn  übersichtlicheren  Resultaten  gelangte ,  als  bei  der  Untersuchung 
reiner  FIU.ssigkeiten ,  hei  denen  möglicherweise  der  Grad  der  Poly- 
merisation Komplikationen  erzeugt,  über  die  die  Konstitutionaformein 
keine  flechenschafl  zu  geben  im  Stande  sind. 

Wegen  einer  theoretischen  Begründung  der  für  die  Mol«- 
kularrcfraktionen  gelbenden  Gesetz niiissigkeiten  sei  folgende  kurze  Be- 
merkung gemacht.  Nach  den  Entwicklungen  von  S.  298  ist  die 
Molekularrefraktion  ein  Maass  des  von  den  Molekülen  wirklich  eitt- 
genonimenen  Kaumes;  von  letzterem  schlössen  wir  bereits  S.  294,  dass 
er  sich  (wenigstens  anniihemd)  additiv  aus  dorn  Volumen  der  Atome 
zQsamroensetze ,  und  das  Gleiche  muss  also,  wie  wir  es  thatsächlich 
fanden,  für  die  Molekularrefraktion  gelten.  Molekularvolumen  und 
Molekularrefraktinn  erscheinen  also  als  nahe  verwandte 
Grilsseu,  indem  beide  dem  von  den  Molekülen  erfüllten 
Raum  proportional  zu  setzen  sind. 


'>  BrOhl,  Zeitschr.  pbjiuk.  C'h(.m.  7.  1  (1891). 
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In  der  That  ist  denn  auch  ein  gewisser  Parallelismus  zwischen  den 
iehungen  von  Molekularvolumen  einerseits  und  Molekulairefraktion 
Irersetts  xom  molekulnren  Bau  nicht  zu  verkennen;  beide  Eigcn- 
laften  sind  in  ihren  GrundzQgen  udditiv;  der  KinHuNs  der  Konstitution 
xeigt  sieb  auf  der  anderen  Seite  in  beiden  Fälleo  übereinstimmend 
deutlich  dann,  dass  der  Karlionylsauerstoff  ein  grßftsereti  Atnnivolnmen 
und  eine  grössere  Ätomrcfraktion.  &U  der  Hydroxjl-  oder  der  Äetber- 
saaenttofT  besitzt,  und  Molekularvolumt^n  wie  Molekularrefraktion  werden 
durch  Gegenwart  doppelter  Kohlenstoffbindungen  Tergrössert. 

Der  VBwncli,  iUl-  Molekül« m-rraktion  einer  k "»ftiriuiccn  Vfrbindunjr 
•uf  der  Somme  tier  3Iulekular-  buew.  Ätoinrefnktioiien  der  KoiiipoD«Dteu  zu 
berechnen ,  liefert  bei  Anwendung  der  n -•ForcnDl  fol^'nücs  Kesalüit  (Brühl, 
Zeitschr.  phy»ilt.  rhcm-  7.  140,  IS^H- 


Sabstuiz 


M  ol  ek  til  a  n-e  f ra  k  ti  oii 


beob- 


ber.  HUB 


CUorwassieratoff 
Chlorkoblenoxyd 
pjranwasseritolT 
Wuur  .  .  . 
Ammont&k  .  . 
KnhIensSnrc 
Chlor«th)-l  ,  . 
Süokoxjrd  .  . 
Stickoxydal .     . 


6,70 
13.32 

6,63 
3,82 
5,63 
6,71 
16,35 
4,46 
7,58 


H  +  CI  ^    iSS 

CO  +  2C1  =  ia,h9 

H  -f-  CN  =    7,21 

2H  +  O  —    4,U 

SH-f-N  =    5,86 

CO  -f-  O  =    7,08 

Hn  +  C^H,  ^  17,49 

K  4-  O  =    4,25 
•jN-i-0  ^    6,45 


Für  die  RefraktioiidwerUie  der  Komponenten   sind   als  Mitt«lwerthe   dw 
ekteu  Menangen,  welch»  vou  Dulon^',  Maacart,  Jauiiii  u.  A.  an  den  freien 
lui^eateUt  sind,  fulgande  Zahle»  r.iir  Berectmunj;  verwendet: 

H  0  N  a  CO         CN         C1H4 

1,05        2,05        Ü,20        5,78        S.OB        8,16         10,66 

Die  AbweicbuTigen ,   die  man  zwischen  Rechnung  und  Versuch  findet,  tind 

[woU  weniger  auf  Bcobachtunffsrehk-r,    als  vicliiiulir    darauf  zuriickzurühn>n,    daai 

eben  die  Mcilekularrtifraktion   keine  »tren^'  additive  I-^genschaft  i«t,   «ondern  dftu 

koiistittitivi-  Kiuflüue   sich  geltend  machen.    So  kommt   dem  Sauerstoff  im  freteu 

Zustandu  un zweifelhaft  einu  ander«  Atomrefraktion  zu,  als  in  dt-n  KofilonatofTrerbin- 

dimgfen.  nod  aocli  hier  beateht  ja  bekanntlich  ein  Unterschied,  je  nachdeni  dieaea 

^—Kleniioit   durch   suine   beiden    V'aleiixen    mit   einem   einzigen  oder   mit   zwei   ver- 

^■■chiedenen  Kobleiintofratotnen  verkc-ttet  ist.     Noch  «chwaukendcr  »elieint  die  Atom- 

^nefimktion  ron  Elementen  wie  Schwefel  nnd  SttckstofT  zu  sein. 

"  Dlrlpktrlrftäthkon^Unte.     Die  elektrostatische  Wechselwirkung 

zweier  •-■lektnscb  geladener  Kürper  ändert  sieb  jo  nach  der  Natur  des 
Mediums,  in  welchem  sie  sich  be6nden ;  ziehen  sie  sich  im  Vakuum  mit  der 

Kraft  k  an,  so  beträgt  diese  KraH  in  einem  anderen  Medium  -jr,  worin 

■  D^  die  DielektricitUtakonstant«  des  betreffenden  Mediums,  stets  grQaser, 
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bei  Oasen  jedoch  nur  uiiwest.'ntlich  grosser  als  eins  ist.  Die  Klektro- 
statik  lehrt,  dass  die  Wecbseln-irkun^  zweier  auf  konstanter  Foteotiil- 
differenz  erhaltener  Kürper  der  Dieluktj-icitätskonstante  de«  Modiani? 
direkt  proportional  ist,  und  dass  ferner,  wenn  e  die  Kapazität  eine« 
Konden&atoff)  im  Vakuum  (oder  auch,  was  wenig  Unterschied  macht, 
in  Lull)  bedeutet,  dieselbe  auf  c  D  ansteigt,  wenn  der  Kondensator  in 
eiuem  Medium  von  der  Dielektricifätskonstaute  D  flieh  UefindeL  Am 
der  Theorie  der  elektrischen  Schwingungen  folgt,  dass  die  Fort* 
pfianKungsgeschnittdigkeit  elektrischer  Wellen  in  Drühten  der  Quadrat- 
wurzel aus  der  Di elektricitäts konstante  des  umgebenden  Isolaton  um* 
gekehrt  proportional  iat. 

Aus  obigen  Sätzen  ergeben  sich  eine  Reihe  eiperimenteller  Me- 
thoden zur  BcatinuiiuDg  der  Diclektricitiitskonstanten;  wir  erwähnen  hier. 

1.  Die  Elektrometermethode,  die  darin  besteht,  dass  man  d«r. 
Ausschlag  der  Nadel  eines  passend  konstniirten  Quadrantenelektrometen 
einmal  in  Luft,  sodann  mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  geHlllt- 
bestinimt  (äilow,  1875).  Wenn  man  nach  Cohn  undArons*)  du 
Elektrometer  mit  ^Vech8t>lslr<)ln  anstatt  nn't  Gleichstrom  auflädt,  so 
iftssen  sich  auch  schwach  leitende  Flüssigkeiten  untersuchen. 

2.  Kondeusatormetbode,  darin  bestehend,  dass  man  nach 
einer  geeigneten  Mctliode  die  Kapazität  von  Kondensatoren  vergleicht, 
die  einmal  mit  Luft  und  dann  mit  den  zu  untersuchenden  Flüsbigkeiteo 
geftlllt  sind.  Am  meisten  emp6eUt  sich  hier  die  Messung  mittels 
Telephons  in  der  Wheatstone'schen  Brücke;  die  Hanpt.%t^rung,  welche 
mangelhafte  Isolation  der  zu  untersuchenden  Sulwtanzen  veranlasst«. 
liess  sich  durch  die  Benutzung  variabler,  in  Nebenschluss  zu  den  zu 
Tergleichendcn  Kondensatoren  gelegter  Widerstände  soweit  elinuniren. 
datis  die  Methode  auch  die  Untersuchung  schwach  leitender  Flüssig- 
keiten gestattet  und  in  der  Auftfilhrung  daher  wohl  einfacher  und 
genauer,  als  die   Klektrometermethode'  wurde'). 

3.  Messung  der  Länge  stellender  elektrischer  Schwin- 
gungen. Man  bedient  sich  hier  einer  Vorrichtung,  um  stehende 
elektrische  Welleu  zu  erzeugen  und  ihre  Lange  lu  bestimmen,  die  der 
Fortpflanzungsgeschwindigkeit  direkt  und  daher  nach  Obigem  der 
Quiiilratwurzel  der  Dielektricitiitskonstante  des  Mediums  umgekehrt  pro- 
portional ist.  Ein  handlicher  Apparat  ist  neuerdings  von  P.  Drude*) 
angegeben  und  zu  zahlreichen  Messungen  benutzt  worden.  Wenn  man 
mit  hinreichend  kurzen  Wellen  operirt,  so  erlaubt  die  Methode,  auch 
relativ  gute  Leiter  zu  untersuchen. 

Alle  dielektrischen  Wirkungen  lassen  sich,  wie  schon  S.  298  be- 
merkt, sehr  einfach  durch  die  Ansohaimng  erklären,  dass  ein  Dielektrikum 
aus  Leitenden,  rings  von  einem  Isolator  ^Liehtiither)  umgebenen  Theilchea 


')  Wled.  AiiD.  St,   13  (1896).  —   Die   B«*chreibuDg  einfacher  geeigneter 
BlektromeUr  siehe  bei  F.  Smale,  Wied.  Ann.  67.  215  (1896). 
^  Nern»t,  Ztitwbr.  pliysik.  Chem.  1*.  622  (1808). 
'}  Zeitochr.  phyiik.  Chem.  ü.  267  (1897]. 
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besteht;  je   grösser  das  Gesammtvolum   dieser  Theüchen   ist,   um   so 
gröseer  wird  die  Dielektricitätskonstante  des  betreffenden  Mediums. 

Die  nachfolgende  Tabelle  enthält  einige  Werthe  für  die  Di- 
elektricitätskonstanten  einer  Anzahl  Flüssigkeiten  bei  18";  die  Zahlen 
lehren  auf  den  ersten  Anblick,  dass  die  Dielektricitätskonstante  von 
Substanz  zu  Substanz  ausserordentlichen  Variationen  unterworfen  ist 
und  daher  in  hohem  Maasse  zur  Charakterisirung  eines  Stoffes  ge- 
eignet scheint. 

Dielektricitätskonstanteo  einiger  Flüssigkeiten  bei  18^ 


Benzol      .... 
Xylol 

Schwefelkohlenstoff 
Aether     .... 
Anilin      .... 


Methylalkohol 
Aetfaylalkohol 
Propylalkohol 


2,29 
2,35 

2,58 
4,35 
7,28 


32 

26,1 

22 


Isobutylalkohol 
Amylalkohol 


Chloroform  .     . 

Aethylenchlorid 

Aethylenbromid 

Aethylacetat 

Orthonitrotoluol 

Nitrobenzol  .     . 

Wasser    .     .     . 


19 
16 

5,0 

11 
4,8 
6,3 

28 

36 

80 


Ersetzen  wir  in  dem  Ausdrucke  (S.  298) 

N'-\       1 
^'-^2   *   d 
N^  durch  D,  so  bedeutet 

i. 

d 


R  = 


i?  = 


D 


die  spezifische  Refraktion  für  sehr  lange  Wellen,  weil  sich  ja 
die  Messungen  der  Dielektricitätskonstante  stets  auf  Aetherwellen  von 
ungeheuer  viel  grösserer  Wellenlänge  als  der  des  sichtbaren  Lichtes  be- 
ziehen. Man  sollte  daher  erwarten,  dass  die  für  die  optisch  gemessene 
R>efraktion  gefundenen  Regelmässigkeiten  sehr  viel  deutlicher  werden, 
wenn  man  anstatt  des  optischen  Brechungsindex  N  den  von  dem  Ein- 
flüsse der  Dispersion  befreiten  (d.  h.  auf  sehr  lange  Wellen  bezüglichen) 
Werth  des  elektrischen  Brechungskoefficienten  i=  y   U)  einführt. 

Diese  Annahme  bestätigt  sich  jedoch  nicht,  wie  zuerst  in  weiterem 
Umfange  die  eingehenderen  Untersuchungen  von  Landolt  und  Jahn  ^) 
bewiesen.  Es  ist  sogar  der  Ausdruck  der  elektrischen  Refraktion  nicht 
entfernt  in  dem  Maasse  bei  ein  und  derselben  Substanz  von  Temperatur 
und  Aggregatzustand  unabhängig,  wie  derjenige  der  optischen  Refraktion, 
und  ebensowenig  lässt  sich  die  spezifische  Refraktion  von  Mischimgen 
mit  einiger  Sicherheit  nach  der  Mischungsformel  berechnen  *). 

*)  Zeitschr.  physik.  Chem.  10.  289  (1892). 

")  Vgl.  hierzu  u.  A.  die  Untersachungen  von  F.  Ratz,  Zeitschr.  physik. 
Chem.  19.  94  (1896);  Linebarger,  ibid.  20.  131  (1896);  .T.  Philip,  ibid. 
S4.  18  (1897). 

Nerait,  Tbeoraüsohe  Chemie,    l.  Aufl.  20 
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Die  Erklärung  <lieses  Vi'rlialtcns  liegt  in  dem  UmstAnde,  Aas>-  cor 
io  relativ  seltenen  Fällen  der  aus  der  Formel  von  Caucfay  fDr  lange 
Wellen  extropolirte  BrecbungükoefGcient  mit  der  Quadratw-ursel  am 
der  Dielektricitätä konstante  zusammenfällt.  Cm  eins  der  knusesUo 
Heispiele  zu  erwühniMi,  so  lipträgt  der  auf  Inngi;  Wellen  extrapolirtr 
optische  Brechungskoei^cient  des  Wassers  1,3,  die  Quadratwurzel  am 
seiner  Dielekiricitütfikonsiante  hingegen  nulie  0,  oder  es  liegt,  mü 
anderen  Worten,  im  ultrarothen  äpektnim  ein  Gebiet  sehr  $:tark«r 
(und  iwar  anomaler)  Dispersion.  Diese  starken  Dispersionserscliei- 
nnogen  im  ultrarothen  Gebiete  des  Spektrums  sind  bisher  noch  weiüf 
untersucht,  und  wir  haben  zur  Zeit  auch  nicht  die  Hflifsmitt-el.  die 
vOlligfi  PispersioQskurve  aufzunehmen,  weil  die  längsten  bisher  nnte^ 
BUt'hten  Würmewellen  immer  noch  sehr  viel  kürzer  sind,  als  die 
kllnootiMi  elektrischen  Wellen,  die  zu  erzeugen  und  zu  messen  bish« 
m'lgUt'h  war.  so  dass  ein  grv>ssc8  und  sicherlich  hochinteressantes  Gebiet 
der  Fursrhung  zur  Zeit  unzugänglich  ist;  doch  lassen  die  neueren  Unter- 
vut'hungen  Drude's  (1.  c.  S.  304)  es  deutlich  erkenuen,  dasß  die» 
Ditpi'niiiitit<erscheihungen  hauptsächlich  durch  das  Vorkommen  to& 
llydi'ox.vlgruppen  im  Molekültf  bedingt  sind,  und  dass  im  Sinne  der 
Hcliuholtx'schen  Dispersionstheorie  die  erwähnten  anomalen  Dis- 
|)t>niioniiorschei»ungeu  von  dem  Auftreten  von  Absorptionsbanden  im 
ultruruilien  ThiMlc  des  Spektrums  begleitet  sind. 

Vom  8tuiil)iunkto  der  früher  (S.  898]  envälintea  Theorie  von  Clftuiiui 
Ulli)  Moiiiitli  küiiiit«  man  di«  Ersclieinun^ii  ao  deuten,  dssa  «lie  Molekäle  aoi 
eliiviii  (cdi^r  mchrcr«u)  sehr  f^il  Icileodcii  Kerne  und  oinor  hcKImIiIat  loiteodoi 
Mflllc  )>PNl4-hvn ;  (Unn  würde  die  optische  Refraktion  ein  M»a»!t  de«  Volutneai  im 
lliil  lititotiitiMi  Kin*!)«  sei»,  wUiFADd  die  für  sehr  lange  Wellvu  gctiieunne  olcktrifebfl 
UMlVaktuiii  du  Vuluiiioii  dos  Kerns  plus  der  echl&cbt  leitenden  Hülle  raiBrt.  Du 
«ui||i»pi'<M>l><'»  nd'litive  Verhalten  der  opti*chen  MoIckuUrrofraktion  würde  nch 
iUiliir«li  i-rkliirDii .  dass  d&a  Volumen  der  ^t  leitfiirleii  Ktriic  der  Summe  d» 
Vuliiminn  drr  KnitAndtheile  nahe  gleich  ist.  wfthri'nd  diis  Volumen  von  Sem  vnd 
llilll«  •<*lir  ftarki'U  konatitativen  EindÜsscn  unterworfen  ist.  Natürlich  ist  dieac 
AuffnMiiuft  t^e  Zeil  »hr  bypotbetiuoli ;  jedtuifallH  ab^r  können  wir  uzu  von  einer 
&klfcrQnK  der  anumalen  Diapermon  im  Gvbiuli.-  dor  lungeren  Wollen  woitgubende 
A»r«uliliiiiM  abor  die  MolekaUrkoustitation  der  Materie  verfprechen. 

Magnetische  Drehniiie:  der  Polaris«tIonsebene.    Wie  Faradky 

IH-lii  (Mittlcckt  hat,  erbalten  durchsichtige  Stoff»,  die  sich  in  einem 
rnngnetischen  Felde  befinden,  die  Fähigkeit,  die  Ebene  des  polarisirteo 
Lirhtcs  in  der  Richtung  der  Kraftlinien  zu  drehen ,  und  zwnr  ist  die 
hciibiicbtete  Drehung  proportional  der  Dicke  der  durchstmhlten  Schicht 
und  der  Intensität  des  magnetischen  tVtdei;.  Der  Sinn  dör  Drehung 
ist  fdr  die  Überwiegende  Mehrzahl  der  Stoffe  (z.  B.  ftlr  alle  organischen 
Vvrbindnngenl  der  gleiche,  nämlich  fDr  den  Beobachter  doijenige,  in 
wali-hiiut  der  ntagnetisirende  Strom  kreist,  aber  ihre  Grösse  ist  Ton  d^ 
Niitiir  dl'»  Stoffes  abhängig;  die  Aufgabe,  die  Beziehungen  zwischen 
dur  UrÖsso  der  Drehung  und  der  chemischen  Natur  der  Substanz  klar- 
aulogon,  ist  neuerdings  (seit  1882)  von  P.  11.  Perkin  im  weiten  Um- 
flutgo  iit  Angriff  genommen.     Als  Maass  des  rnngnetischen  Drehuni 
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ift  eines  Stoffes  betrachtet  Perkin  den  bei  einer  bestimmten 
Intensität  des  magnetischen  Feldes  beobachteten  Drehungswinkel  dividirt 
durch  die  Dicht«  des  Stoffes  und  durcli  den  Drehungsirinkel  einer 
Wassenchicht  von  gleicher  Dicke  im  gleichen  Felde;  diese  Grüsse 
nennt  er  „spezifische  Rotation',  ihr  Produkt  mit  dem  Molt^kulargewicht 
dea  Stoffes  diridirt  durch  dasjenige  des  Wassers  die  Molekular- 
rotation.  Man  trifft  hier  iihnliche  VerhUltnisRe  an,  wie  wir  sie  be- 
ztlgUcb  der  Abhängigkeit  der  M"lekuIarrcfraktion  von  der  Zusammen- 
setzung und  Konstitution  vorfantleii :  e«  Uisst  sich  dure^li  geeignete  Wahl 
der  VVerthe  der  ^Atomrotationen'  die  MolekulaiTotation  organischer 
Verbindungfn  au«  der  Summe  jener  häutig  in  guter  Annäli»:rung  be- 
rechnen, und  es  kommt  auch  hier  den  melirwerthigen  Elementen  deut- 
lich eine  verijcbiedene  Atorarotation  je  nach  ihrer  Bindungswei^e  xu '). 

MagnetisinuM.  Der  Molekulnrniagnetisnms,  d.  h.  der  auf  Wasser 
—  1  bezogene  und  mit  dem  Molekulargewicht  multiflizirte  spezifische 
Magnetisniti»  einer  Anzahl  orgiinischer  Verbindungen  wurde  von 
Uenrichaen^)  bestimmt,  wobei  er  »ich  der  Torsionsmethode  von 
G.  Wiedenia  II  n  bediente.  Die  untersuchten  Stoffe  waren  HÜinmllich 
<tia magnetisch.  Der  Molekularmagnetismus  konnte  aus  passend  ge- 
wählten .Atommagnetisnien"  durch  Suinmiition  berechnet  werden,  er- 
wies sich  also  ausgesprochen  additiv;  Anwesenheit  doppelter  Kohlen- 
gtoffbindungen  im  Mok-kül  scheint  den  Diumagnetisnius  zu  vergrössern. 

Xacb  neueren  rnt«rtiicht]ngen  von  6.  JSfi;er  und  St.  M«y«r  (Wted.  Ann. 
AS.  ;^3,  l^yT)  «t^hi^n  die  Atomniagiictifinien  der  [»arsiiiagiietiHchcip  H)emen(Q  Nicke), 
Kotialt,  Eilte»,  Manj^n  in  ättuivak-uten  wüssvii^eii  Lösutigi'n  ihrtr  Vtirbimlurigen 
iD  dem  (Finfacheii  Zahlen verhKUnJM  2:4:5:6  Lod  Chrom  acheint  nch  zwiacheo 
Nickt;]  und  Kolialt  c-iiiznn.'ihen. 

Atiffalli^  i-tt,  Ans*  die  niA^nctiHcliL'  Susi:i'ptil>ilitüt  aJeht  nor  von  dem  Aiiion, 
sondern  anch  von  der  AVmihigkeit  di>ii  KatioDH  unhhhiln^g  tu  sein  acboint,  indem 
de  Tdr  Löauoge»  von  Ferro-  und  FürriiiAUen ,  die  gleich  vial  EiMa  eathalten, 
deich  i«t. 

Terbrennangswilrme.  Unter  der  Verbrennungswärme  eines  Stoffes 

versteht  man  diejr-nige  Wärmemenge,  welche  bei  der  vollätündigen 
Oxjdalion  einer  g-Molekel  des  Stoffes  entwickelt  wird  ;  sie  ist  ein  wenig 
verschieden,  je  nachdem  die  Verbrennung  bei  konstantem  Druck  oder 
bei  konstantem  Volum  sich  vollzieht,  und  zwar  ist  die  erst«  Grßsse 
kleiner  um  den  Wärmewerth  der  bei  der  Verbrennung  geleisteten 
uuaseren  Arbeit;  doch  beträgt  bei  den  Kohlenwasserstoffen  z.  B.  dieser 
Unterschied  gewöhnlich  weniger  als  0,5  Prozent  de«  Geaammtwerthes. 
Das  Xahere  hierüber  sowie  über  die  Methoden  zur  Bestimmung  der 
Verb  reo  nuuga  wärme  knnn  erst  im  Kapitel  „Thermochemie"  des 
vierten  Buches  erfolgen ;  an  dieser  Stelle  jedoch  seien  bereits  die  ge- 
setzmässigen  Beziehungen  dargeEegt,  zu  deren  Erkenntniss  man  bei  der 
Tntersuchung  organischer  Verbindimgen  gelangt  ist. 

M  NUieres  aiehe  Ostwald,  Lehrbuoh  der  allg.  Chem.  2.  Auti.  I  S.499  (I»91). 
*)  Wied.  Ann.  34.  180  4I888). 
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Am  eingehendsten  sind  in  dieser  Hinsicht  bisher  die  Eohlec- 
läserstüffe  untersucht:  theoretisch  lässt  sich  mit  J.  Tbomsäa') 
über  ihre  Verbrenn ungs wärme  Folgendee  vorhersagen  :  Den  Vorgang  iet 
Verbrennung  können  wir  uns  in  zwei  Phasen  zerlegt  denken:  1.  Z«^ 
legung  des  Mol^^^kUls  in  die  einzelnen  Atome,  '2.  Verl>indung  der  ein* 
zelnen  Atome  mit  Sauerstoff.  Die  Wärmemenge,  die  bei  der  Verbrennung 
eines  Kohlenwasserstuffs  entwickelt  wird,  ist  also  gleich  der  Wärme- 
abeorption,  die  man  bei  der  ZeHhetlung  des  Kuhtenwasserstofö  ic 
isolirte  Kohlen stoffutomo  und  isolirte  Wiwjserstoffatome  beobachten  wBr4ij, 
vermehrt  um  die  Wärmeentwicklung  bei  der  Verbindung  der  iso- 
lirten  Atome  mit  Sauerstoff.  Ob  der  Vorgang  iu  dieser  Weise  sieb 
wirklich  vollzieht,  ist  ftlr  die  Betrachtungen  völlig  gleichgültig,  da  ituii 
dem  Gesetz  der  Erhaltmig  der  Energie  die  entwickelte  W^ürmemeng« 
gleich  gross  sein  muss,  wie  sich  der  Vorgang  auch  abspii^lt. 

Machen  wir  nun  die  Ilyiiothese,  dasa  die  Abtrennung  eines  Wusef 
Stoffs  immer  den  gleichen  Betrag  S  von  Wärmeabsorption  liefert,  wo 
auch  die  Abtrennung  erfolgt,  und  dass  es  zur  Lösung  einer  einfacheo, 
doppelten  oder  dreifachen  Kohlenstoffbindung  immer  der  gleich«! 
W'nrmezufuhr  l\  I'  oder  H'  bedarf,  wo  auch  die  Liismig  erfolgt,  w 
beträgt  die  Wärmeabsorj'tion  A^  bei  der  Zertheilung  eine«  Kohleti- 
watjserstüffs  CtH-h  J 

A^  ^2bS-^xU^jfl'-^2W,  1 

wenn  x  die  Zahl  der  einfachen,  y  die  der  doppelten  und  z  die  der  drei- 
fachen Bindungen  bedeutet.  Da  im  Molekill  4  et  Kohlenstoffvalenzen 
vorhanden  sind,  von  denen  26  durch  VVas.ierstoff  gesättigt  sind,  so 
sättigen  4a  —  2Ä  Valenzen  sich  paarweise  gegenseitig  und  es  rau« 

in  —  2b=2a!  -\-  4y-\-Qz 

sein,  weil  jede  einfache  Bindung  7.wei,  jede  doppelte  vier  und  jede  drei' 
fache  sechs  Valenzen  verbraucht.     Somit  wird 

,r  =  2«  —  6—  2y  —  3« 

und  fllr  die  Wärraeabsorption  A^  finden  wir 

-4,  =  26S -f- (2  a  —  6  —  2y  —  3«)  17 -i- y  r -f  « IT. 

Die  Wärmeentwicklung  A^   bei    der  Verbrennung   der  itoln 
Atome  betragt 

^  =  ai»H-2&9, 

wenn  P  die  Verbindungs wärme  eines  isolirten  Kohlenstoffatoms,  Q  dl 
eines   isollHen  Wasserstaffatoras    bezeichnet,    und  fOr   die  Verbrenj 
nungswärme   bei  konstantem  Volum  finden  wir 
.•I ,  —  ^ ,  =  a  P -f.  2 1  ^  —  2  i  S  —  (2  fl  — /i  —  2  y  —  3  *)  r  —  y  K— # : 

Um  die  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Druck  zu  erhalten, 
ist   zn   beachten,    dass    die    Verbrennung    des   gasförmigen   Molekl 


')  Thormocliem.  Unten uobattgeo   Bd.  IV,   Lciptig   1880;    Zeitschr.   phj 
Ofaem.  1.  SÜS  (lä«7j. 
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CaHjb  ö  +  :-j-  Mol.  Sauerfitoff  erfordert,  und  dass  sich  a  Mol.  gaa- 
iormige  Kohlensäure  und  6  Mol.  flüssiges  Wasser  bilden;  es  entsteht 
also  eine  Volumverminderung  von  1  —  -^  Mol.,  welcher 

0,580  —  0,290  b  Cal. 

entsprechen ;  addiren  wir  diese  (Übrigens  sehr  geringfügige)  Korrektion 
zu  A^ — A^,  so  erhalten  wir  fiJr  die  Verbrennungswärme  SB(C»Hab} 
bei  konstantem  Druck  eines  Kohlenwasserstoffs  CaH^b 

3S(CaHsb)  =  aA-\~bB  +  !fC-\-zD-\-  0,580; 
darin  ist 

A  =  P-2U  C  =217—  V 

B  =  2Q'\-  U—2S  — 0,290         D  =  BV—W. 

Diese  Formel  erlaubt  in  der  That  die  in  grossen  Kalorien  aus- 
gedrückte Verbrennungswänne  von  Kohlenwasserstoffen  der  Fett- 
reihe recht  genau  zu  berechnen,  wenn  man  die  vier  Konstanten 

A  =  106,17  C  =  15,465 

B=    52,63  /;  =  43,922 

annimmt. 

Die  Yerbrennungswärme  des  Dialljls  findet  man  z.  B. 

S5{CbH,o)  =  6^  +  5ß-f2C+  0,58  =  931,2  Cal, 

während  Thomsen  932,8  gefunden  hat.  Man  kann  jedoch  natürlich 
nicht  aus  den  empirisch  bestimmten  Werthen  von  A^  B,  C  und  D  die 
Werthe  von  P,  Q,  S,   ü,   V,   W  einzeln  ermitteln. 

Die  obige  Formel  ist  nicht  anwendbar  auf  Kohlenwasserstoffe  mit 
geschlossener  Kette,  wie  z.  6.  auf  Trimethjlen  oder  Benzol.  So  würde 
sich  f^  die  Verbrennungswärme  des  letzteren  Stoffes  (C„Hg)  im  gas- 
förmigen Zustande  unter  der  Annahme  von  neun  einfachen  Bindungen 
nach  der  oben  verzeichneten  Formel 

6^  =  637,02 

+     SB=  157,59 

+  0,580  =      0,58 

795,19 

berechnen;  nimmt  man  aber  im  Benzol  drei  doppelte  Bindungen  an, 
so  würde  sich  ergeben 

795,19  +  3  X  15,465  =  841,585; 

beide  Werthe  differiren  zu  sehr  von  demjenigen,  zu  welchem  die  direkte 
Messung  führte,  nämlich  787,5,  wenn  auch  der  unter  Annahme  von 
neun  einfachen  Bindungen  berechnete  Werth  ihm  bereits  ziemlich  nahe 
kommt.  Zufällig  hatte  Thomsen  durch  Anwendung  des  Universal- 
brenners etwas  zu  hohe  Verbrennungswärmen  erhalten  und  so  war  es 
gekommen  f  dass  seine  älteren «  nunmehr  als  ein  wenig  fehlerhaft  er- 
kannten Werthe  der  Verbrennungswärme  des  gasförmigen  Benzols  ziem- 


Atom  and  HolukQL 
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lieh  genau   mit   dum   unter  Annahme   von  neun   einfachen  Bind 
berechnetet!  ilhi^reiiistiruniteii  —  ein   Umetaind,  der  ihn  »einer  Zeit  be 
stimmte,  die  Formel  Kekuli^'s  für  unrichtig  lu  erklaren  und  Vermo- 
lassung  zu  mehrfachen  Debatten  lieferte. 

Das    in    der  Folge   besonders   durch   Berthelot    iu   Paris 
S t o h  111  a  n  n   in   Leipzig .    die   beide   nni   d^^r  kalorinietrisi-hen   Bocd 
arbeil^ten ,    sehr   ent'eiterte  Beobachtungsmaterial   lieferte   einen  aas* 
gedehnteren  Untergruiul  fQr  den  tlieoretiH<-hen  Ausbau  der  Beziehungeti 
zwischön  Verbrenn ungs wärme   und   chemischer  Konstitution ;    eine  er- 
neute  Diskussion    der    Beobachtungin    führte   sodann  Thotusen')  n 
der  Schiusafolge,  dasa  die  Benzolbiodung  einen  anderen  Wärm 
werth  besitzt,  als  die  Aethvlenbindung. 

Um    genügendes    Material    zur    Prüfung    dieser    Anschauung 
haben,    rechnete  Thomsen  jetzt  mit  den  Verbrennungs wärmen  eini 
Anztihl  aromatischer  Kohlenwasserstoffe,  die  im  festen  Aggregat- 
zustandc   gemessen    waren;    die    Annahme,    dass    hier    die    gleichen 
Formeln,  wenn  auch  natürlich  mit  veränderten  Konstanten,  gtlitig  sein 
werden,    rechtfertigt   sich    aus    dem    Umstände,    dass   auch    die   Subli* 
mationswärmen,   welche   offenbar   den  Ueberschuss  der  Verbrennun 
w^me   im    gasförmigen  über  die  im    festen  Aggregatzustund  augebei 
jedenfalls  in  einem  gesotzmässigen  Zusammenhange  mit  der  Konstitutii 
stehen,   uinl  dass  vor  allem  jeiit-  (5r^issi'n  nur   einen   sehr    klein 
Bruchtheil  der  Verbrennungswärme  betragen. 

Es  zeigte  sich  in  der  That,  daas  man  die  Verbrennungs  wärme  v 
Ben7.ol,  Naphtalin,  Anihraccn,  Phennntron,  Chrysen,  sämmtliche  Stoi 
im  krystallisirten  Zustaudu  genommen,  nach  der  Formel 

t<  (C.U.b)  =  104,3  b  H-  49,09  m  -f  105,47  n 

berechnen  kann,  wt^nn  der  Kohlenwasserstoff  m  einfache  und  "  do 
Bindungen  entbült;  der  Anscblnss  der  Formel  an  die  Erfahrung  ist 
sehr   guter,   wenn   man   dem  Benzol  drei,   dem   Naphtalin   vier,   dem 
Anthracen,   Phenantren  und  Cbrysen  je  sechs  doppelte  Bindungen  zw 
schreibt.     Mittels  der  gleichen  Formel   kann   man  ferner  die  Verbrei^^ 
Dungswiirme  der  plienylHubstituirt<;a  Methaite  berechnen,  wenn  man  del^| 
Hadikal  C,;H, — (!  den  Wärmewerth  7'Si,l  xuschreibt.    Auch  mit  einigen' 
anderen   Erfahrungen   iat  uhige   Furmel   im   Einklänge;    so   berecbni 
sich  aus  ihr  z.  B.  die  Verbrennung^ wärm (^  d^s  Methanfi  im  festen  Z 
Staude  KU 

>lt{CHJ-2  X  104,3-208,6, 

also  kleiner  als  die  für  gasförmiges  Methan  gemessene  (211,9),  wie  es 

ja  auch  sein  muss. 

Ein  Vergleich  der  Zahlenwerthe  der  neuen  Formel  mit  der  S.  309 
für  gasförmige  Kohlen wassei-^^toffe  mit  offener  Kette  aufgestellten  führt 
zu    dem   Ergebnisse,    dass    die   Wärmeentwicklung    bei    Bildung 


ist  ei^^ 
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bei  Bildung  einer  Benzolbindung;  es  dUrl't«  dies  Hesultat  im  Zu- 
sunmenhnnge  mit  der   bekannten  Erfuhruug  sieben ,    dass  die  Bildung 

,  von  Ädditionsprodukten   bei   den  aromatischen  Stoßen  schwieriger  vor 

l«ich  geht,  wie  bei  den  Olefinen,  dass  mit  anderen  Worten  die  Doppel- 
bindungo»  jener  Stoife  weit  schwieriger  zu  lösen  sind  als  bei  diesen. 
Dieser  Uutcrscbied  ist  um  so  bemerkenswerther,  &h  optisch  (S.  300) 
beide  Bindungsarten  sich  gletcbwertliig  verhallen. 

Bei  anderen  organischen  Verbindungen  ')  ;ceigen  die  Verbrennunga- 
warmen  ebenfalU  einen  Torwiogend  additiven  Charakter.  Di«  unvcr- 
keunbar  Torbandenen  Einflüsse  der  Konstitiitionsverschiedenbeit  lassen 
»ich  z.  B.  bei  isomeren  Säuren  in  dem  verschiedenen  Betrag  der  Verbreu- 
nmigawärmen  mit  einiger  Sicherheit  wiedererkennen  und  mit  den  ana- 
logen,  wenn  auch  vitl  ausgeprägteren  Variationen  andi-rur  physikalischer 
Eigenschaften    (besonders    der    Dissociationskoustanteu)    in    Parallele 

'Hetzen*).  —  Im  Sinne  des  Prinzips  von  Burthelot  {Buch  IV,  Kap.  V) 
hat  häufig,  aber  nicht  immer,  die  labilere  Form  isomerer  Verbindungen 
den  grösseren  Energieinhalt  und  somit  die  grössere  VcrbreniiuugswHrme, 
mU  die  stabilere;  da  nun  im  Sinne  der  stereochemischen  Theorie  von 
Baeyer')  die  mehrfache  Bindung  zweier  Kohlenstoffatome  um  so 
instabiler  ist,  je    mehr    die   V'^aienzrichtungcn   von   der  tetrat^drischen 

(Anordnung  abgelenkt,  Je  grösser  also  gleichsam  die  Spannungen 
innerhalb  des  Moleküls  sind .  so  wächst  (in  der  Regel)  die  Verbren- 
nungswärme mit  der  Clrösse  dieser  Spannungen,  wie  es  besonders 
bei  den  Poljmethjlenen  (CHj)n  Stohmann*]  im  allgemeinen  be- 
stätigt fand. 

Sicdcpuukt^irogolmiisslgkdften  organischer  Yerbindiiugeu.  Die 
Aufgnbe,  den  Siedepunkt  einer  organischen  Verbindung  aus  ihrer  Zu- 
sammensetzung und  Konstitution  etwa  mit  derselben  Sicherheit  zu  be- 
rechnen, wie  es  z,  ß.  für  die  Molekularrefraktion  möglich  ist,  ist  bisher 
noch  nicht  gelöst  worden,  und  zwar  bietet  dies  in  praktischer  wie  reii\ 
theoretiacher  Hinsicht  interessante  Problem  aus  dem  Grunde  nicht  un- 
erhebliche Schwierigkeiten,  weil  der  Siedepunkt  zwcifclsohtie  von  der 
Konstitution  in  hohem  Maasse  abhängt;  aus  dem  gleichen  Grunde  frei- 
lich wird  das  Problem  um  ao  lockender. 

Wohl  aber  hat  die  Forschung  zur  Erkenntniss  einer  Anzahl 
BegelmJissigkeiten  *l  geführt,  die  bemerkcnswerth  genug  sind,  um  eine 
eingehendere  Betrachtung  zu  verdienen,  wenn  es  auch  noch  nicht  ge- 
langen  ist,  sie  von  einem  allgemeinen  Gesichtspunkte  aus  zusammen- 


I')  StobmaDD.  Z«it«Ghr.  pbysik.  Cbeu.  0.  334  (18M). 
*)  Sluhmaau  u.  äcliuiidt,  ibid.  Sl.  SUn-'t;  Joarn.  pr.CheiQ.&S.84ä  (lS9fl). 
»J  Ikr.  ileutsch.  chem    Oes    18.  2278  (1885) 
•)  Jonni    i>r.  Chem.  45.  305.  475;  4«.  580  (1692). 
^  KRMmmengGMt«iU    von    W.  Marckwald,    DiisertatioD.     Bertin    1888; 
vgl.   auch   Fehlinff's   Handw'trturbucb,    Art.  Sietlepiuakt  {I89S),    auf  den    auch 
wegen  der  cinschligigon  Litterfttnr  T«rwi«««u  «ei,  und  Xeraet  u.  Hvas«,  Siede- 
und  ScbmeUpiuikt.    Draunscbireiff  1893. 


zufassen.  Diese  Regelnlässigkeiten  habpn  zürn  grössten  TbeUe  diej 
Aenderung  des  Siedepunktes  zum  Gegenstande,  welche  eta«' 
org&nischo  Verbindung  bei  Substitutionen  orrdhrt. 

Substitution    ron  Cü,.     In  den   homologen  Reihen  der  nor- 
malen Älkobole,   Säuren,  £ster,  normalen  Nitrile,   Ectone  steigt  der 
Siedepunkt  ziemlich  regeliD&nig  von  Glied  zu  Glied  um    19 — 2K,  bei 
den  Aldehyden  um  2<i — 27*.    Bei  den  Glykolsäurceatern  findet  man  dii? 
normale  Steigerung  von  20 ",  wenn  die  Methjigrappe  in  den  Alkohol- 
test, hingegen  nur  eine  Steigerung  von  10 '',  wenn  sie  in  den  Säurerest 
eingeführt    wird.      Von    den    aromatischen    Verbindungen    findet   mu  ^ 
beim  P^Tidin  und  seinen  Abkömmlingen  die  normale  Differenz  tob  2I',fl| 
bei    einigen   Aminbasen    (Anilin,    Toluidin,    Piperidin)    eine   Differeoe" 
von  10— n«. 

Bei  den  normalen  Kohlenwasserstotfen  hingegen,  femer  beim  fiio- 
tritt  von  CH^  in  den  Benzolkern  odor  in  Seitenketten  beobachtet  mi 
wohl  stets  ein  Steigen  des  Siedepunktes,  aber  ohne  deutlieb  erkennbar] 
Regelmässigkeit. 

Substitution  von  Cl,  Br,  .1.     Bei  Einfiihrung  des  ersten  (3-1 
Atoms  in   eine  Methylgruppe  steigt  der  Siedepunkt  um  ca.  60<';   dai 
zweite  und  driite  CI-Atom  wirkt  aber  viel  weniger,   wie  das  Beispiel 
der  chlorirten  Essigsäuren  zeigt: 


CH3COOH      siedet  bei      . 

.    ,         118" 

CH.CICOOH       , 

185« 

CHCljCOOH      , 

194» 

ccL,coon 

,    .     195— 201)  <• 

Ersetzung  von  Gl  durch  Br  liefert  fast  durch^ngig  eine  Steigemnf 
von  ca.  24",  durch  J  eine  solche  von  ca.  50". 

Substitution  von  OH  anstatt  H  bewirkt  durchgehends  eini 
Steigerung  von  rund  100";  die  Phenole  und  die  entsprechenden  Amin( 
besitzen  gleichen  Siedepunkt,  hier  sind  also  die  Substitutionen  von  Nl 
und  OH  einander  gleich werth ig. 

Sehr  eingehende  und  werthvolle  Arlieit<>n  flhpr  die  Wirknng'  der  Sabttita 
oeg&liTcr  Radikale  verdankt  man  L.  Henr>'  (Bulletin  de  l'Academie  bolgii 
[3]  IS.  'Sr.  1  u.  2,  läSa);  er  koLttUtirtä  iiiibesutidcrc ,  daan  die  Anhttn/ang  nega- 
tiver Radikale,  in  cg^ter  Ijnip  Snuersititl',  an  einer  Stelle  dea  Mol«käla  eioer 
urgmiitscben  VerliinduDg'  eine  starke  Zuualmie  der  Flüohtigkeit  der  betreffeudcn 
VerlMndung  bedingt,  iluu  dieit«r  BitifluM  um  grösatoii  ist,  WL-nn  div  nubatituirleii 
neiBEativcn  Radikale  an  einem  und  demselben  Kohlenstnltatom«,  nnd  da48  4i4 
Wirkung  noch  sehr  merklicb  ist,  wenn  «ic  an  zwo)  direkt  mit  einander  verbundeaen 
Kolilenstüßatomeu  subsLitutrt  sind. 


Vereinigen  sich  zwei  Verbindungen  unter  Wassernustritt, 
so  berechnet  sich  der  Siedepunkt  des  entstandenen  Produktes  aus  der 
Summe  derjenigen  der  beiden  Komponenten,  vermindert  um  100  bis 
120».     So  siedet 
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Essigsäure  bei 118" 

Aethylalkohol  bei     .     .     .     .     .       78.5 " 

Summa     .     .     196,5 » 
Essigäther  bei 77» 

Diflf.     ,     .     119,5« 

Beim  Vergleich  isomerer  Verbindungen  ergiebt  sich,  dass  in 
der  Fettreihe  die  normale  Verbindung  den  höchsten  Siedepunkt  be- 
sitzt ^) ;  je  mehr  die  Kohlenstoffkette  sich  verzweigt,  oder,  wie  man  es 
auch  ausgedrückt  hat,  je  „kugelförmiger"  das  Molekül  wird,  um  so 
mehr  nimmt  die  Flüchtigkeit  zu;  als  Beispiel  mögen  folgende  Pentane 
CjHin  dienen: 

CH3(Cg,)3CH,       (CH,),CHCH,CH,       {Cn^C ; 

Siedepunkt:  38"  30"  9,5 » 

einem  Uebergange  von  CH3(CH,)j  in  {CHy)gCH  entspricht  allgemein 
ein  FaUen  des  Siedepunktes  um  ca.  7 ".  —  Der  Siedepunkt  von  Iso- 
meren liegt  ferner  um  so  niedriger,  je  näher  die  in  ihnen  enthaltenen 
^luerstoffatome  dem  Centrum  des  Moleküls  sich  befinden ;  einem  Ueber- 
gange des  primären  in  den  sekundären  Alkohol  entspricht  ein  Fallen 
des  Siedepunkts  um  ca.  19*;  z.  B. 

CH3tCH,),CH,(0H)      siedet  bei  116,8"     j..„   ,^  ^, 
CH3(CH,)CH(0H)CH3      ,       ,99"       "^^-  *''" 

Auch  bei  den  Halogensubstitutionsprodukten  der  Kohlenwasser- 
stoffe siedet  von  zwei  Isomeren  dasjenige  niedriger,  bei  dem  das  Halogen 
mehr  in  die  Mitte  der  Atomkette  gerückt  erscheint;  so  siedet  z.  B. 

CHjCHjCHjCl  bei  46,5 ",       CH3CHCICH,  bei  37  «. 

Von  den  Isomeren  der  Benzolderivate  sieden  die  Orthoverbin- 
dungen  im  allgemeinen  höher  als  die  Metaverbindungen,  diese 
wieder  höher  oder  gleich  den  Paraverbindungen. 

Ueber  den  Einfluss  der  Doppelbindungen  des  Kohlen- 
stoffs giebt  es  keine  allgemeinen  Regeln,  doch  findet  man,  dass  die 
entsprechenden  Kohlenwasserstoffe  CnHan  +  !  und  CnH^n  fast  gleichen 
Siedepunkt  besitzen,  so  dass  hier  also  eine  Doppelbindung  zwei  H- 
Atomen  gleichwerthig  erscheint;  dasselbe  gilt  von  den  entsprechenden 
AJkoholen,  Säuren  und  Estern.  In  anderen  Fällen  entspricht  der  obigen 
Veränderung  im  Molekülbau  (Kohlenstoffbindung  anstatt  2  H)  eine  er- 
bebliche Aenderung  des  Siedepunkts;  so  sieden  die  nach  dem  Schema 

C«H>" 
um  40 — 41"  niedriger  als  die  nach  dem  Schema 

:         >R 


')  B.  To Ileus,  Ber.  deutsch,  cbem.  Ges.  2.  83  (1869). 
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zusammenif^eeetzten  Stoffe,  woria  K  eiu  beliebiges  zweiwertbigee  fiftdiUI 
<0,  CJI,,  S,  NH   u.  s.  w.)  bedeutet. 

Bildet  sich  unter  weiterer  Abgabe  tod  Wasserstoff  eine  Act- 
tylotibindung,  hu  steigt  der  Siedepunkt;  ao  liegt  derjenige  Att 
Pro pargylverbJD düngen  um  ca.  19,5"  h&ber  als  der  der  entsprecbeodeu 
PropylTcrlindungen. 

Wie  von  Eftri)  Cl'bil.  Msg.  [h]  35.  458,  1893)  1)«i  Bespreeboiif  de«  Ei» 
(lussus,  dun  BnftLc  von  Saiifi-stoff  tlurcli  Svbwefel  «uf  die  Siede-  and  SobaeUpookb 
von  Vi?rhin<iiingen  ausübt,  betont  wird,  sohuint  bei  Substituliunco  die  Erfaühvbi 
des  MolekuUrgen-icbui  an  «ich  nufErhöhon^  det  Siudepunkt«  binziiwirkoii;  gleid- 
zeitig  aber  luftuhl  ><icb  eine  uadare  Wirkung  daliin  geltend,  dass  jede  Krhübnof 
der  8yninietrit<  dvR  MolukülH  den  Siedepunkt  erniedrigt.  Binde  EtuflfiMe  küoB« 
■ich  addircn  oder  subtrahiren;  lieim  Uebergunge  von  R>}S  su  CH3SH  wirkt  «rrokl 
die  Vefgrösaerung  des  Molekulargewichts  wie  der  Verluat  an  Symmetrie  erhciliia4, 
ao  dasa  ein  Stoijjcn  du»  Sii'deimtikta  vou  — fll"  auf  -(-21*  diu  Folge  ist.  BÖn 
Ueborgange  von  PH^SH  in  (CHjV^S  wirkt  die  Vergrotierung  de»  Moleltnlai^cwidii* 
erböljt;nd,  die  Hffrbcirübruug  voü  Symmetrie  aber  eraiedrigead ,  M  d«»  nur  eine 
rektiv  gt.-nui;riigii,'«_' Stfijrcrung  von  2!  "auf  41"  ri'auIÜrl.  AufralKinderweiw  wirkt 
jedoch  der  Hiniritt  von  Methyl  in  die  Stelle  de»  Wanseritoffatcims  einer  Hydroxyl- 
gruppe erniedrigend  ;  wenu  daher  Methylalkohol  in  Melhylithvr  ütergehtf  ao  wirkt 
die  8iibstituliun  und  die  Kr/.L'uguug  i-iui-s  eymmelj-iwhcii  Molekül*  iu  gleicbem 
Sinne  und  ea  resultirt  ein  atarkea  Sinken  de»  Siedepunkts  (tob  67'  auf  ^281. 

9t;hr  bem erk •■»«■* er th  i»t  der  Versuch  von  Venion  (Oben».  New»  S4.  M. 
1891),  die  Stedepiinktarei^eluiÜHsii^Iceiteii  zu  einem  Schluss  auf  den  Molekula^ 
zualand  derFlüssigkeiten  tu  verwenden,  indem  er  von  der  aehr  plaiuiblei 
Anuabme  ausgi''ht,  dftsa  diu  Abweichungen,  die  eioselne  Substanxen  von  Mloit 
allgemein  Eutreflenduu  Kegel mÜ»«igkeit4,>ii  aurweixen,  iu  i'inor  Pulymerjaatlj 
der  Fl&ssigkcitsrn  olokulc  ihren  Grund  haben.  So  erhöht  in  der 
Verdoppelung  des  Molekulargewichts  den  Siedepunkt  um  ca.  100"  (Aetbylea 
bei  —105,  Butylcn  bi-i  ■-.'>,  Outylyn  bei  12fi,  der  KalilcuwaÄserstoff  Omflji 
bei  274};  nun  fallt  in  der  Reihe  Jod-,  Brom-,  rhIonvaBiierstoflr  der  Siedepunkt  uaA 
ea  w&re  für  Fluorwaaserstoff  demgemäu  ein  m>cb  niedrigerer  Siedcpiutkt  za  e^ 
warten  (estraitolirt  an»  den  Sieile punkten  obiger  Stoffe  — 25,  — 73,  — 100  etwa 
—  120);  während  FluorwagsoratofF  in  Wirklichkeit  bei  4  19,4",  also  ct.  140*  " 
boob  siedet.  Vernou  iclüiesat  daraus  auf  eine  zwischen  ITjF]  und  H|F|  U«gmdl 
Molekularforntel  des  llUasigen  PluorwASHurstoff's.  —  Aehnlioh  sollte  man  bcni 
Wasser  in  Analogie  »am  Schwofelwaaserstoff  einen  bei  —100'  liegenden  Siede- 
punkt erwarten;  da  er  200"  bühcr  liegt,  ao  ial  die  Farmel  (H^O)«  wahrecbcuDlicb.  — 
Durch  Shnlielif  Betrachtungen  findet  Vernun  die  MolokularfomielQ  S13,  SOj. 
SOCl*  SO3,  (H'iS04)4,  {Se(>i)i  —  Besonders  bemerk enswcrth  ist,  daw  die  Hydf^ 
oxy  tvorbinduugen  ailmmtlicb  »ich  nach  diesen  Bctmcbtongen  atork  poly- 
merisirt  ergehen;  denn  die  Thiovcrbindungeii ,  die  SU  anstatt  OH  enthalten, 
aiedcD  30*  und  mehr  niedriger,  «la  die  entsprechoDdeo  Hydroxyl Verbindungen. 
während  sonst  allgemein  Ersatz  von  Sauemtuff  durch  Schwefel  den  Siedepunkt  um 
40 — 50°  erniedrigt;  ferner  sieden  Wetit  AetJier  niedriger  nls  die  pntapreobaodai 
Alkohole  (z.  B.  McthylSthei-  bei  -28^  Methylalkohol  bei  +6tj'),  wlifarend  aonat 
Substitution  von  Wasserstoff  durch  eiu  Alkyl  den  Siedupuukt  eteigvrt  VgL  hiemi 
S.  263—266. 

£s  sei  am  Schlüsse  dieser  Zusammenstellung  noch  ausdrUcklicli 
betonti  dass  es  sich  hier  nirgends  um  ein  scharfes  Naturgesetz,  sondere 
überall  nur  um  Regehi  bandelt,  die  mit  einer  Genauigkeit  von  mehrereo 
Graden  ziizutreficu  pflegen;  iminerlihi  wird  man  sich  ihrer  hnutig  mit 
Vortheil  bedienen  können. 


Physik  ftliBche  Eig^PtiKhaften. 


315 


IH«  Siedekurven.  Es  ist  leicht  einzusehen,  doHs  der  im  voran- 
l^ehenden  Abschnitt  angestellte  Vergleich  der  Siedepunkte  verscliiedener 
""erbindungen  auf  besonderen  wissensohaftlichen  Werth  keinen  Anspruch 
^machen  kann,  weil  der  Siedepunkt  sozusagen  nur  einen  ganz  zufäUigen 
Punkt  der  Siedükurre  (S.  04)  bildet,  und  weil  die  für  den  Siedepunkt 
uut«fr  Atmosphäre ndruck  gefundenen  Regelm^ssigkeiten  sich  mehr  oder 
weniger  stark  anileni  werden,  «-enn  miin  dif  Siedepunkte  hei  fineni 
beliebigen  anderen  Punkte  mit  t^inander  vergleicht. 

ßezcichiien    wir    nill.    7"/    den   ahsoluten    Siedepunkt    hei   Auuo 
iphärendruck  einer  als  Normul»ub$tanz  gewählten  Flüst-igkeit ,   mit  T^ 
ihren    Siedepunkt    hei    einem    beliebigen    anderen  Druek,    an   gilt    nach 
Kamsajr  und  Young  (S.  60)  tür  die  Siedetemperatur  T  einer  zweiten 
FlOaaigkeit  die  Formel 

sweifellos  würde  rationeller  als  der  blosse  Vergleich  der  Siedepunkte 
unter  Normaldruck  verschiedener  Stoffe  die  Untersuchung  der  Frage 
Bein,  wie  die  Eonstanten  A  und  H  von  der  Katur  der  mü  einander 
Tergtichenen  Stoffe  ahhUngen;  anstatt  eiTizelner  Siedepunkte  würde  man 
dann  eben  die  Siedekurven  in  Betracht  ziehen. 
I  Die  obige  Formel ,  m  gut  sie  bei  nicht  zu  hohen  Dampfdrücken 

stimmt ,  ist  immerhin  eine  rein  empirische  und  begreift  nicht  den 
kritischen  Punkt  in  sich.  Die  Theorie  der  Siede-  und  Dampfdruck- 
kurven von  van  der  Wa als  (S.  220)  hat  zweifellos  insofern  ein  ent- 
schiedenes Uebergewicht,  als  sie  eine  streng  in  sieh  nbgenindete  Weiter- 
bildung von  Anschauungen  darstellt,  welche  durch  die  kritischen  Er- 
scheinungen nahegelegt  werden,  und  Ilber  den  einzuschlagenden  Weg 
könnten  gar  keine  Bedenken  obwalten,  wenn  ihre  Folgerungen  an  der 
Erfahrung  sich  hinreichend  besiütigten,  wenn  im  besonderen  wirklich 
die  kritischen  Daten  eine  sichere  Berechnung  der  Siedekurven  ermög- 
^iichten.  Nun  sahen  wir  bereiU  S.  2^2,  dass  dies  nicht  der  Fall  ist, 
^■dass  vielmehr'  in  gewissen  Punkten  die  erwähnte  Theorie  offenbar 
refonnbedUrftig  ist.  Aus  diesem  Grunde  würile  es  vielleicht  doch  zweck- 
mässig sein,  wenn  man  zunächst  die  bequem  zu  handhabende  Formel 
^pvon  Ramsay  und  Young  ausgiebiger  benutzte,  um  in  die  Beziehungen 
Ewischen  Siedekurve  und  cfaeniiscber  Zusammensetzxmg  tiefer  einzu- 
^dringen '}. 

Die  kriti)«ckeii  I>flt«n.  Auf  der  anderen  Seite  kann  e«  gar 
feinem  Zweifel  unterliegen,  dass  die  kriti.schen  Daten  ftlr  jede  chemisch 
Dkaraktensirte  Substnnz  von   höchster  Bedeutung  sind ,   und   dass   die 

[Aufgab«,  ihre  Beziehung  zur  Knnstitution  darzulegen,  von  fundamen- 
taler Wichtigkeit  ist.    Leider  ist  das  bisherige  experimentelle  Material 

[veder  sehr  umfangreich,  noch  hinreichend  sicher,  indem  die  Angaben 


')  Ein  grosBCB  Bcobacbtun^mBt^rinl  sanituclt  gegenwärtig  in  Gciutiiiacibaft 
Bit   winen  Schalem   O.  W.  A.  Kahl  bäum,    Studien    ülwr    DBm|ifiipBtitikmru- 
nnmin^cn,  1898  fT.     Buiel  bei  Benno  Scbwube 
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Tersclnedenpr  Beobarliter  oft  frlieblicb  differiren.  Aus  diesem  Gninde 
war  die  Ausbeute  bis«  zur  Zeit  nur  gering,  and  wir  woUen  ans  mit  der 
Besprechung  einer  von  Guye  und  Heilborn  imabhängig  gefundni«) 
Regel  begnOgen. 

Im  Einklänge  mit  der  Erfalining  (S.  232)  kuin  man  nach  Tan 
der  Waals  das  experimentell  nur  schwierig  zu  bestimmende  kritisclie 
Volumen  proportional  der  durch  den  kritischen  DrucJi  di%'idirten  kriti- 
ücben  Temperatur  setzen,  d.  b.  proportiuual  dem  sogenanuten  ,kntt' 
sehen  Koefficien ten"  k 


Jt  = 


ft« 


Da  nuD  aber  nach  den  Erwägungen  von  S.  293  das  kritische  Molekulat- 
volutnen  eine  additive  EigenscLuft  ist ,  so  muss  es  auch  der  kritisclie 
KocfScicnt  sein  (H  eil  bor d);  andrerseits  ist  der  kritische  Koeffident, 
ebenso  wie  die  Molekularrefraktion  (S.  <Jl)2),  ein  Maass  des  von  deo 
Molekülen  thatsücblich  eingeuummenen  Raumes,  und  da  letzterer  eiae 
auägeitpruchene  additive  Eigenscliaft  int,  so  folgt  auch  hieraus,  daa» 
jener  es  ebenfalls  ist  (Guye)^). 

In  der  That  findet  man,  das» 

A  =  -^  =  l,8Jffi 

gesetzt  werden  kann,  wenn  man  den  kritischen  Druck  in  Atmosphir«n 
zählt  und  die  Refraktion  U  auf  unendliche  WoMonlilnge  (S.  298)  be- 
zieht: da  diese  Regel  jedoch  nur  eine  grobe  AnnübLTutig  bildet  (der 
Zalilenfaktor  obiger  Gleichung  schwankt  zwischen  l.t»  und  2.2),  so 
kann  man  ebenso  gut  mit  den  im  Vergleich  zu  solchen  Differenzen 
wenig  verschiedenen  Refraktionen  für  rothcs  Licht  rechnen.  Mit  etwa 
dem  gleichen  Grade  von  Genauigkeit  (d.  h.  auf  ca.  10 — 20  "/o)  kann 
man  natOrlich  umgekehrt  aus  den  S.  3U0  mitgethcUtcn  Atomrefraktionen 
den  kritisi^hen  Koeflicienten  ermitteln. 

Yerdumpfungs wärme.     Nach  S.  63  besteht  für  die  molekulare 

VerdsnipfimgH wärme  die  Beziehung 


oder  umgeformt 


X        ^  d  In  p 


(2) 


Nacl)  der  Theorie  von  van  der  Waals  (vgl.  insbesondere  S,  225) 
muss  der  rechts  stehende  Differontialqiiotient  für  korrespondironde  Zu- 
stande gleichen  Wertli  Htr  alle  Substanzen  besitzen;  d»  nun  aber  nach 
S.  294  beim  Siedepunkt  die  Substanzen  unter  wenigstens  annähernd 
vergleichbaren  Umständen   sich   befinden,   so    folgt  das  Itesultai,   dass 


■)  Ann.  cbim.  pby«.  (6}  Sl.  203  (1890) ;  Th^  Paria  1892. 
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der  Quotient  von  molekularer  Verdampfungswärme  und 
Siedepunkt  in  absoluter  Zählung  annähernd  konstant  sein 
muss  (Regel  von  Trouton).  Die  folgende  Tabelle  ^)  illustrirt  die 
annähernde  Gültigkeit  obiger  Regel: 


Substanz 


Gew.  Ver- 

), 

dampfungs- 

J  — 223 

T 

warme 

j 

94,4 

80,2 

20,65 

86,8 

110,8 

20,61 

82,8 

138,5 

21,03 

536,6 

100,0 

25,64 

216,5 

78,2 

28,09 

97,0 

118,5 

14,72 

110,1 

31,8 

21,45 

94,4 

54,3 

21,13 

97,0 

57,1 

21,53 

90,2 

80,9 

22,38 

88,1 

77,15 

21,93 

89,0 

79,7 

21,99 

83,2 

101,25 

22,45 

81,8 

99,2 

22,22 

79,7 

102,7 

21,43 

75,0 

92,3 

20,74 

Benzol  .  .  . 
Tolaol  .  .  . 
m-Xylol  .  .  . 
Wasser  .  .  , 
Alkohol  .  .  . 
EssigBäore  .  . 
Methylformiat  . 
Aethylformiat  . 
Methylacetat  . 
Propylfonniat  . 
Aethylacetat  . 
Metbylpropionat 
Propylacetat  . 
AethylpropioDat 
Methylbntyrat  . 
MethyliBobatyrat 


Bezüglich  der  Essigsaure,  die  sich  weit  Tom  Normalwerth  (21) 
entfernt,  ist  zu  bemerken,  daas  61.  (1)  hier  versagt,  weil  der  Dampf 
im  Dissociaüonszustande  sich  befindet  (vgl.  S.  335). 

SchmelzpODkt.  Bei  der  experimentellen  Bestimmung  des  Schmelz- 
punkts verfahrt  man  am  besten  in  der  Weise,  dass  man  ein  Thermo- 
meter mit  der  fein  gepulverten  Substanz  umgiebt  und  bis  zum  be- 
ginnenden Schmelzen  erhitzt;  in  Folge  der  latenten  Schmelzwärme  bleibt 
das  Thermometer ,  zumal  bei  geeignetem  Umrühren ,  längere  Zeit ,  bis 
nämlich  alles  geschmolzen  ist,  bei  einer  bestimmten  und  genau  mess- 
baren Temperatur  stehen,  welche  dem  Schmelzpunkte  entspricht.  Auf 
diese  Weise  können,  besonders  bei  Verwendung  grosser  Substanzmengen, 
sehr  genaue  Zahlen  erhalten  werden,  wie  ja  auch  der  Nullpunkt  der 
Thermometerskala  mit  Hinblick  auf  die  grosse  Genauigkeit  gewählt 
worden  ist,  mit  welcher  der  Schmelzpunkt  des  Wassers  nach  obiger 
Methode  sich  bestimmen  l'ässt. 

Eine  zweite  Methode,  welche  ebenfalls  grosse  Sicherheit  der  Be- 
stimmung bietet,  gleichzeitig  aber  die  Anwendung  erheblich  geringerer 
Substanzmengen  (10 — 20  g)  ermöglicht,  beruhtauf  der  Erscheinung  der 


1)  Nach   den  Messungen  von  Marshall  u.  Ramsay,   Pbü.  Mag.  [5]  41. 
38  (1896). 
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UnterkUhlunf;  oder  Ueberschmelzung.  Wabrend  näxalich  ein  fi 
Körper  bei  seiner  Schmelztemperatur  unter  allen  Umständen  flIlissigB 
Form  annimmt,  verzögert  sich  der  umgekehrte  Uebergang  häufig  io 
aufTaUender  Weise  und  es  bedarf  eines  äusseren  Anlasses,  damit  di^ 
flüssige  Substanz  den  ilirer  Temperatur  entsprechenden  festen  Zustand 
annimmt.  Leitet  man  durch  Heiben  mit  einem  Glasätabe,  sicherer  nodi 
durch  Einbringen  eines  Stückchens  der  festen  Substanz  das  Gefrieren 
der  unterkühlten  Flüssigkeit  ein,  so  sk'lgt  in  Folge  der  latenten  Schmeli- 
wärme  die  Temperatur  auf  den  Schmelzpunkt  und  zwar  findet  die 
Einstellung  der  Temperatur  mit  grosser  Pnicision  und  Sicherheit 
so  dass  man  auf  diesem  Wege  zu  einer  genauen  Kenntniss  jener  ge- 
langen kann  (vgl.  auch  S.  2r»l  ff.). 

Sowohl  die  Methoden  des  Schmelzens  wie  des  Erstarren! 
grössierer  Mengen  Sulislariz  liefern  bis  auf  Hundertstelgradt!  Dbereii: 
stimmende  Zahlen  und  mtlssen  nach  einer  eingehenden  Untersuc 
von  Laiidolt')  Über  die  Genauigkeit  der  Schmelzpunktsb&tümmunges 
als  die  einzigen  bezeichnet  werden,  welche  zu  sicheren  Resultaiäi 
führen.  Nichtsilpstnwfiiiger  wird  man  in  praxi  weitaus  am  häufig-^ 
sten,  wenn  man  entweder  wegen  der  doch  nicht  vollkommenen  Rein 
heit  der  Substanz  auf  die  äusserste  Gcmuiigkoit  verzichtet  oder  aber 
nicht  über  hinreichende  Mengen  verfiigt,  um  nach  obigen  Methodeo 
operiron  zu  können,  sich  des  bekannten  einfachen  Verfahrens  bedieoeo. 
welches  darin  besteht,  dass  man  ein  KapillarrÖhrchen,  in  welchem  di«- 
Substanz  sich  befindet,  an  ein  Thermometer  befestigt  und  beide  in  eb 
gemeinsames  Bad  von  Wasser,  üel,  Paraffin  oder  SchwefelsSure  taucht 
Die  Temperatur,  die  das  Thermometer  in  dem  Augenblicke  anzeigt,  in 
welchem  die  in  festem  Zustande  undurchsichtige  Müsse  eben  darrli- 
sichtig  zu  werden  beginnt,  wird  aU  der  Schmelzpunkt  notirt.  In  klarem 
Bade  und  bei  günstiger  Beleuchlung  ist  der  Mrimeut  der  Farbanderu 
in  der  Regel  scharf  zu  erkennen,  doch  sind  zuweilen,  wenn  die  Sub- 
sUnz  schon  vor  dem  eigentlichen  Sclimelzen  durchscheinende  Beschaffen- 
heit annimmt,  Beobachtungsfehler  von  mehreren  Graden  mßglich.  In 
diesem  Falki  iimg  das  Ht'rubgli'iten  der  schnielzeiiden  Substanz  nach 
eicem  tiefer  gelegenen  Theile  des  Kapillarrührchens  als  Anzeichen  der 
beginnenden  Verflüssigung  dieuen;  deutlicher  wird  dieser  Moment  d 
eine  von  Piccard^)  angegebene  einfache  Vorrichtung  dem  Auge  sich 
bar  gemacht. 

Von  den  Schmelzpunktrege! maasigkeiten  der  Elemente  war  sei 
S.   191    die    Rede;    bei    den    organischen  Verbindungen    ist    eine    vo' 
V.  Baeyer^)  angegebene  Kegel  von  allgemeinem  Interesse,  wonach  in 
homologen  Reihen  die  paaren  Glieder  von   den  unpaaren  sich  deutlich 
unterscheiden : 


*)  Zeitscbr.  phyiik.  Chem.  4.  349  (1868);  vgl.  dasu  auch  R.  v.  Schneider. 
Zeitsclir.  pbyük.  Chem.  33.  225  (1897}. 

')  Ber.  deatsch.  ch«m.  üct.  8.  687  (1875);  vgl.  auch  Art.  „Schineliponkt"  ia 
Q  aiid  Wörterbuch 
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Reihe  der  Fett:>Üuren. 

Normale  Cj  H,  Oj     .     .     .     .     .  +  1*),7 "  Schinelzpuukt 

<J,  H,  Oj «rsUrrfc  bei  —  21  "  iiiclit 

C^H^O, 0» 

Cj  H,„Oj eraUrrt  bei  —  lü"  nicbt 

C„H,A -2- 

CtHuO, -10.5" 

c«H,A +ie- 

C»H,A +120 

C,oH,„0 +30** 

C,«H,,0, -r(52" 

C,;U,,0 +59.9" 

C„H„0, +69.2'^ 


Bemsteinsäurereihe. 


Normale  Bemstcinsiiure    C^  H^  0^ 
Normale  Brenzweinsäure  C^  H^  0, 
Ailipinsnure         C^  H^^O^ 
5t- Pimelinsäure    C,  H,g(), 
KorksHure  C^  H^Ot 

ÄEelaTnsüure       C„  H^Oi 


Sebnciiisnure 
BrassvlHÜure 


.   .   leo» 

Schmelzpimlit 

.     .       97 " 

.     .     148« 

.     .     103" 

.     .     140*" 

.     .     lOÖ" 

.     .     127  *> 

.     .     108" 

Atisnalimftloa  hat  in  beiden  Heili'Pn  das  Glied  mit  einer  unpaiiren 
Anzahl  von  C-Ätomeii  einen  niedrigeren  Schmelzpunkt,  als  das  um  ein 
C-Aturo  reichere.  Bei  der  ßenisteineüure  fallt  mit  steigendem  Mole- 
kulargewicht der  Schmelzpunkt  der  Säuren  mit  unpaaren  Koblenstoff- 
zalilen  und  steigt  bei  den  Säuren  mit  paaren  KühlL'iistoffzHhlt'n ,  und 
zwar  so,  das?  die  beiden  Reihen  einem  gcmeiDsamen  mittleren  Werthe 

^  zuzustreben  scheinen. 

f  Von  sonstigen  Regel  müssigkeiten  sei  erwUhnt:  Brom  Verbindungen 

pflegen  höher  zu  schmelzen  als  gleich  gelagerte  Chlorverbindungen, 
und  Nitrorerbindungen  wieder  hCher  als  die  kurrespoudircnden  Brom- 
und  Chlorverbindungen^!.  In  der  Pjroweinsüurereihe  liegt  der  Schmelz- 
punkt ura  so  höher,  je  mehr  die  Struktur  der  Säure  von  der  normalen 
abweicht,  d.  h.  je  mehr  Xcbenketten  aus  der  normülen  sich  gebildet 
haben,  ein  Resultat,  welches  sich  auch  so  aussprechen  l&sst:  der 
Schmelzpunkt  steigt  bei  den  Pyroweinsäureii  mit  der  Zahl  der  Metliyl- 
(fruppen  *).    Von  den  isomeren  Kiirpeni  der  ai-nmaiischen  Reihe  haben 

■  die  Derivate  der  Parareihe  den  höchsten  Schmelzpunkt,  doch  trifft  diese 
Kegel  z.  B.  nicht  bei  den  Amiden  dersubstituurten  Benzolsulfonsäure  zu')> 


*)  Fcterseo,  her.  deutMb.  che]».  Gca.  7.  S9  (1874). 
>)  Uarkowuikoff.  Ueb.  Ana.  18S.  IMO  (1876). 
')  BeilsteiD,  Handbuch  1.  60  (1B86). 
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auch  nicht  bei  den  Isomeren  derTaluoIsulfoiiBiuido,  -anüidc  und  -tn] 
Büi  dou  Amiden  vod  balogensubstituirten  B«nzoUuIfoosäurea  ^:-.^-.. 
die  Schnielzt«n)iieruturen  in  der  Parareihe  um  sehr  nahe  20  \  went 
ein'^  Halogen  durch  das  nächst  schwerere  ersetzt  wird ;  es  schiuiltt 
nämlich  die  Chlorverbindung  bei  H:^ — 1(4'^',  die  Bromverbindnog  bei 
100— 16tj^  die  Jodverbindunff  bei  lb3  ".  Auch  bei  den  Chloriden  iti 
gleichen  R«ihe  st*!igl  vom  Fluor  bis  zum  Jod  der  SchiDelzpnnlct  ut, 
doch  weniger  regelmässig  'i.  —  Wegen  einer  Reihe  weiterer  Begel- 
Dl  Bissigkeiten  vgl.  die  $.  311  citirte  Monographie. 

Uebrigens  dari'  ein  Punkt,  der  fUr  die  oben  besprochenen  Fragiz 
von  hoher  Bedeutung  iHt,  nicht  Übersehen  werden,  wonach  den  Schmeli- 
punkten  bisweilen  und  vielteicht  häufiger,  alr;  man  denkt,  eine  gewisw 
Zufiilligkeit  anhaftet.  Vielu  feste  Stoffe  haben  bekanntlich  die  Ribig- 
keit,  tu  mehreren  Mudifikationcn  existenzfähig  zu  sein,  die  rerschieilene 
physikalische  Eigenschaften  und  speziell  auch  oft  sehr  verschiedene 
ScUmckpunktß  besitzen  (S.  97).  Gerade  hei  organischen  Verbind ungeo 
ist  dieser  Fall  hüufig  und  es  ist  keineswegs  ausgeschlossen «  dass  dk 
AUotropie  (Polymorphie)  eine  ganz  allgemeine  Erscheinung  iat,  d.  k. 
dass  jeder  feste  Stoff  in  verschiedenen  Modifikatioueu  auftreten  kaoa, 
wenn  nur  die  äusseren  Bedingungen  des  Druckes  und  der  Temperatur 
entsprechend  gewRldt  werden.  Ist  diese  Vermuthung  richtig,  so  mUaric 
beim  Vergleich  der  SchmL-lzpunkte  die  Vorfrage  eutechieden  werdea, 
welche  Modifikationen  die  rergleicbbaren  sind,  and  m  «in 
nicht  aufgeschlossen,  dass  manche  Ausnahmen  der  bisher  erkannten 
Schmelzpunk tsregelmässigkeiteo  nur  scheinbare  und  dmuh  das  Auftretüi 
neuer  Mudifikationeu  veranlasste  sind. 

Wenn  also  auch  bei  anderen  physikalischen  Eigenschaften  die 
Erkenntnis»  der  zwischen  ihnen  und  der  Konstitution  organischer  Ver- 
bindungen obwaltenden  Beziehungen  erheblich  weiter  gediehen  ist  ak 
beim  Schmelzpunkt,  so  erscheint  duch  andrerseits  keine  andere  stoff- 
liche Konstante,  als  gerade  Jiese,  in  solchem  M;ia»se  geeignet,  »ir 
Churakteri-sirung  eines  chemisch  definirteu  Körpers  zu  dienen.  Die 
leichte  und  sichere  Bestimmbarkeit  des  Schmelzpunktes,  seine  ungemeine 
Empßndlicbkeit  gegen  fremde  Beimischungen,  sowie  der  glückliche 
Umstand,  tliiss  fremrle  ßeimi.<ir1mngen  ihn  fast  immer  in  demselben 
Sinne,  nämlich  erniedrigend  (S.  141  und  168)  beeinflussen,  schliesslich 
die  Grösse  seiner  Variationen  selbst  bei  nur  geringfügigen  Aendcrungen 
in  der  Zusammensetzung  der  Stoffe  weisen  ihm  in  der  That  unter  den 
physikali-srhon  Konstanten  einen  ganit  herrorragenden  Platz  lu. 

Innere  HeUiung.  Nach  Jer  kinetischen  Gastheorie  (S.  208)  ist 
bei  Gasen  und  Dämpfen  die  innere  Keibung  der  Weglänge  der  Mole- 
küle direkt  und  letztere  wiederum  dem  Querschnitte  der  Moleküle  um- 
gekehrt proportional:  man  kann  also  durch  Messung  der  inneren  Reibung 
von  Gasen   zu   einem  Moasse  des  von   den   Molekülen   eingenommenen 


>)  Leos.  B«r.  deutsch,  ehem.  6«a.  lä.  582  (18'9), 
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Raumes  gelangen.  Thatsäclilich  fand  dmt\  auch  Loth.  Meyer') 
weoigstena  aa};enüberte  Proportionalität  2wtsi:buu  dem  so  Wstimmt«n 
foluiin'ii  iler  Molekiilf  und  den  Kopp'schcm  Werthen,  die  wir  S.  295 
)ctiialk  als  ein  Maa&3  des  von  den  MolekUleu  wirklich  eingenommenen 
R»uine$  erkannt  hab^n.  Ein  Vergleich  der  aus  der  Reibung  erhaltenen 
Werthe  mit  der  Molekularrefraktion  wäre  von  Interesse,  weil  diese  Qrösse 
nach  S.  'M2  ebeufall«  ein  Maass  dea  Volumens  der  Moleküle  bildet. 

Die  inner«  Reibung  von  FlUssigkeiton  ist  zwar  Gegenstand  vieler 
TTnterauchungen  gewesen,  ohne  dass  sich  jedoch  Kegelniilssigkeiten  all- 
liyemeinerer  Art  ergeben  liütten  ^).  —  Benierkenswerth  ist  der  cigen- 
thOmliclie  Einfluss.  den  Sauerstoff  je  nach  seiner  Bindungsweise  wie 
bei  anderen  phjsikaliäcKen  Eigenschaften  so  auch  bei  der  inneren 
Reibung  aufweist^). 

Nntnriiche  Drehung  der  Polnrifiation^ebeiic.  Während  die 
Fähigkeit,  unter  dem  Einftut^se  des  Magnetismus  fS.  ä06)  optisch  aktiv 
zu  werden,  eine  allgemeine  Erscheinung  ist,  besitzen  nur  ganx  vereinzelt 
^totf(}  bereits  von  sich  aus  das  Vcrmögi^n,  die  Polarisationsebene  des 
Lichtes  zu  drehen.  Die  natürliche  Drehung  ist  wie  die  magnetische 
der  Dirke  der  durchstrahlten  Schicht  proportional  und  variirt  mit  der 
Teniper:itur  und  der  WellenlUnge  des  angewandten  Lichtoa.  Gemessen 
wird  die  Drehung  in  den  Polarisation sap paraten  oder  Polnristrobometern, 
die  in  ihrer  einfachsten,  von  Mitschcrlich  angegebenen  Form  aus 
zwei  Nicol'schen  Prismen  bestehen,  welche  vor  und  nach  dem  Ein- 
schalten der  zu  untersuchenden  Substanz  auf  Dunkelheit  eingestellt 
werden:  man  liest  den  Rotationswinkel  entweder  direkt  am  Theilkreise 
des  Okulars  ab  oder  kompensirt  die  Drehung  durch  kcilfEirmigc  Quar/e, 
die  durch  Vorschieben  bis  zu  beliebiger  Dicke  eingeschaltet  werden 
kdnnen  (Soleil).  Ferner  sijjd  zur  grosseren  Schürfe  der  Einstellung 
eine  Anzahl  Abänderungen  vorgeschlagen  und  in  Anwendung  gebracht 
worden,  von  denen  die  sogenannten  ^ Halbschattenapparate*  zu 
wia&enschuftlichen  wie  praktischen  Zwecken  wohl  am  meisten  Eingang 
gefunden  haben;  das  Prinzip,  welches  diesen  Apparaten  zu  Grunde 
liegt,  bestti>ht  darin,  dass  von  der  polarisirenden  Vorrichtung  das  Ge- 
eichtäfeld  nicht  mit  einem  Lichtbüschel  von  gleicher  Schwingungsebene, 
sondern  mit  zwei  LichtbUscheln  erfüllt  wird,  deren  Schwingungsebenen 
einen  gewissen  Winkel  bilden,  und  dass  man  mit  dem  analjsirenden 
Kicol  auf  Gleichgewicht  der  Helligkeit  beider  Felder  einstellt,  in  welche 
dai  Gesichtsfeld  dadurch  getheilt  erscheint  *). 

Die  natürliche  Zirkularpolarisation  ist  1811  von  Arago  am  Quarz 


<)  Wied.  Auu.  7.  497  (1879),  13.  1  (1881),  1«.  394  (1882);  vgl  anch  Steadel, 
3id.  1«.  869  (18^2). 

■)  Vgl.  daräber  OBtwald,  Allg.  Obern.  2.  Aufl.  I  550  (1891). 
')  Thorjic  u.  KuilKcr,  Philoaoiiluca]  Tranaaclioiu,  London  169i  u.  1890; 
ZeitKhr.  physik.  Cbeni.  14.  361   u.  20.  621. 

*)  Vgl.  Nüberes  darüber  Landolt,  Optisches  Dreban^reriaögeu  org.  5aV 
tUuen.    II.  Aud.     Itrsiiiiachwi^ig  1S98. 
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entdeckt,  und  spüter  nucfa  an  vielen  anderen  KrystalUm  b«oWb(ct 
voTflen;  tViv  Zirkiilaitinlansiktion  flUsi^ij^cr  o(li>r  fester  funorplit-r  Stoffe 
wurde  zuerst  181'»  von  Biot  iin  Ziickfrlöstmgen,  in  der  Folfte  nuch  lo 
sehr  vielen  Substanzen  gefunden,  die  aber  sämratlich  Kobleustoff- 
Terbindungen  sind.  Das  DrehungsvermÜgen  krvstatlisirt<;r  SInffe  rührt 
wall rsclieinl ich  von  ihrer  molekularen  Anordnung  (Krjfttailstruktur)  her, 
während  dasjenige  der  organischen  Verbindungen  sic-berlicb  eine  da 
MnU>kil)i>n  au  sich  zukommende  und  durch  ihre  Konstitution  beditigtc 
Eigenschaft  ist;  hierfür  spricht  unter  Anderem,  da»  die  aktiren  orga- 
niseheii  Verbindungen  auch  im  Unszustaude  die  Polarisationsebene  dt« 
Lichtes  drohen,  wie  Biot  (1811t)  und  eingehender  Gcrnez  (1864) 
am  Dampf  des  Terpentinöls  nachwiesen.  Wir  werden  uns  demgemie 
hier  nur  mit  dem  Drehung» vermögen  der  Kufaleustoffverbin düngen  n 
beschäftigen  haben. 

Das  Dreh  ungsY  er  mögen  der  organischen  Verbindungen  ist  zmiäcbit 
als  nniilytisches  Hillfsinittel  von  groRÄer  praktischer  Bedeutung  gewordea, 
und  zwar  lassen  sieb  mittels  desselben  nicht  nur  die  aktiven  StoÄe 
direkt,  wie  z.  B.  Zucker  in  wässeriger  Lösung,  bestimmen,  aoiidern 
unter  Umständen,  wie  Landolt ')  nachwies,  auch  inaktivein  der  Weist, 
dass  nmn  den  Einfluss  ihrer  Gegenwart  auf  aktive  Stoffe  polnr>»trobo- 
metriscb  ermittelt.  Man  charaktcrisirt  eine  aktive  Substanz  durch  ihr 
.spezifisches  Drehungsvermögen"  |a]:  bedeutet  a  den  ittr  eine 
bestimmte  Lichtart  (z.  B.  V)  und  bei  einer  bestimmten  Temperatur 
(z.  B.  20 ")  gemessenen  und  in  Kreisgraden  ausgedruckten  Drebungs- 
wiukel,  (  die  Länge  der  durchätrahLten  Schicht  in  Decimetern,  c  di« 
Anzahl  Oramn),  welche  in  1  ccm  der  untersuchten  Flüssigkeit  (Losung 
oder  reiner  Substanz)  enthalten  sind,  so  ist 

,,20"         a 

Das  spezifische  Urehungsvermögen  von  in  Lösung  untereuchteu 
Stoffen  variirt  übrigens  im  allgemeinen  mit  der  Xatur  des  Lösungs- 
mittels und  der  Konzentration,  so  dass  einer  Angabc  der  Drehung  auch 
Auskimft  tlber  diese  Punkte  beizuillgen  ist.  Das  Produkt  von  spezifi- 
schem DrehungsvermÖgen  und  Molekulargewicht  nennt  man  ,moleku' 
iares  Drehungsvermögen*". 

Bei  keiner  anderen  physikalischen  Eigenschaft  liegen  die  Be- 
ziehungen zur  Konstitution  so  klar  zu  Tage,  wie  bei  der  optischen 
Drehung.  Wie  schon  S.  285  auseinandergesetat,  sind  (wenn  wir  von 
den  noch  wenig  bekannten  asymmetrischen  Stickstoffverbindungen  S.  2811 
absehen)  nur  sitlcbe  Verbindungen  aktiv,  die  ein  oder  mehrere 
„asymmetrische  Kohlenstoffatome"  besitzen,  nämlich  Kohlen- 
)ffatome,  deren  vier  Valenzen  im  Sinne  der  organischen  Strukttir- 
'ctcmie  von  vier  unter  sich  verschiedenen  Atomen  oder  Radikalen  be- 
friedigt werden.     Allein  die  Existenz  solcher  Kohlenstoffatome  bedingt 


')  Ber.  deutsch,  ehem.  Ovs.  il.  lOI  (1838). 
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leswef^s  imif^ekelirt  nothwendig'  optische  AktiritSt,  wie  aus  üen  fol- 
snden  Fiinilaiiientalsiitz«!!  über  Jas  i»ijlHri.str*ib«riietriscIie  Verlialteii  der 
rgnnischen  Verbindungen  hen-orgcht,  die  sich  als  unmittelbare  Konse- 
teiiz  dttT  S.  285  entwickelten  Änscbauungen  ergeben, 

1.  Im  aniorphen  (festen,  ttUs^igen  oder  gasförmigen)  Zustande  ttind 
nur  Verbindungen  optisch  aktiv,  welche  ein  uder  mehrere  asyni metrische 

Loblenstoffatome  im  Molekül  enthalten. 

2.  Zu  jeder  optisch  aktiven  Substanz  gehört  ein  Zwilling,  welcher 
lie  Polarisationsebene  des  Lichtes   gleich  stark,  aber  im   entgegenge- 
setzten Sinne  ublcnkt;  entbült  die  Verbindung  nur  ein  usymmetri-jches 
Kohlensfoffaforn,   so  besitzen   die  beiden  Zwillinge  die  Drehung  -f-  A 
und  —  A;    befinden    sich    aber    oiehrcre,    z.   B.    zwei    asymmetrische 

K^ohlenstoffatome,  im  Molekül,  so  werden  die  Drehungen 
A4-B  — A-  B 

A-B  -  A-f  B 

etragen,  wenn  wir  mit  A  und  B  die  von  jedem  einzelnen  der  beiden 
I      E^ymmctrischen  Kohlenstotfotomc  erzeugten  Drehungen  bezeichnen,  und 
I      zwar  sind  je  zwei  der  in  der  gleichen  Horizontalreihe  verzeichneten 
Isomere  Zwillinge,   weil  sie  gleiche,   nber  dem  Sinne  nach  entgegen- 
gesetzte  Drehung  besitzen.     Enthält  die  Verbindung  n  asymmetrische 
(      Kohlen stofl'atome,  so  beträgt  offenbHr  dio  Zahl  der  optischen  Isomere  2*» 

Evon  denen  immer  je  zwei  Zwillinge  sind; 
I  3.  Umgekehrt  aber  brauchen  durchaus  nicht  alle  Verbindungen, 
in  denen  asymmetrische  KuIilenstotTntonie  vorhanden  sind,  optisch  aktiv 
zu  sein;  es  kann  nämlich 
I  a)  das  Drehungsvermögen  sehr  klein  sein,  so  dass  es  sieb 
einer  sicheren  Feststellung  entzieht;  da  quantitative  Beziehungen  zwischen 
Starke  der  Drehung  und  der  Natur  der  vier  verschiedenen  Radikale» 
welche  die  Valenzen  eines  Kohle nstofTatoms  süttigen.  bisher  kaum  ge- 
funden sind,  so  liisst  sich  im  gegebenen  Falle  über  di-n  absoluten  Bc- 
.      trag  der  Drehung  nichts  Sicheres  aussagen; 

^K  b)  innere  Kompensation  stattfinden;  wenn  meinem  Molekül 

^^ine  gerade  Anzahl  asymmetrischer  Kohlenstoffatome  vorhanden  ist,  so 

kann  es  vorkommen,  dass  die  Wirkungen  der  einzelnen  sich  genau  neu- 

traliöiren  und  das  Molekül  als  Ganzes  inaktiv  wird,  falls  nämlich  zwei 

Kühlenstoffatome  paarweise  identisch  sind.     Dies  ist   der  Fall   bei    der 
''einsäurs 
(COOHXH)(OH)C-C(OH)(H)(COOH), 
e  zwei  identische,  osymmotrische  Eohlenstoffatome  eiithült;  die  mög- 
lichen Isomeriefällc  sind  offenbar 

+  A  -f- A  — A  — A  +  A  —  A 

RechUweiDiäure  LinkaweiuBäore         Inaktive  Wfrinfcäure, 

A  —  A  und  —  A  -f*  ^  entsprechen  offenbar  identischen  Stoffen,  die 
Folg^e  innerer  Kompensation  optisch  inaktiv  sind; 

c)  die   betreffende  Verbindung  ein  äquimolekulares  Ge- 
menge (racemisches  Gemisch)  der  Hechts- und  Links verbindunj 
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sein.  Dies  ist  z.B.  bei  der  Trau  bensäure  dvr  Fall,  welche  krystallisirt 
und  in  Lftsung  ein  miui molekulares  GemeDf^e  der  Ii«chts-  und  Liob- 
Weinsäure  ist. 

Zu  eiuem  solcben  Gemenge  gelnngt  man  iuoier  bei  der  syit- 
thetiscbeu  Darstellung  von  Verbindungen  mit  a^vinmetrbcbem 
Eobleiiätoffatom  bu.^  inaktiven  Sto£f«n:  dies  folgt  mit  Notbwendigkeit 
daraus,  dass  die  Synthese  einer  derartigen  Verbindung  auf  die  SuH* 
stitutiun  des  Hndikals  ri  anstatt  eines  r  in  der  Verbindung  Cahc^ 
hinausläuft  und  dass  wegen  vollkommener  Qloichwcrthigkcit  Act 
beiden  von  f  eingenommenen  Plätie  keiner  irgendwie  bei  der  Substi- 
^tution  bevorzugt  werden  katui. 

Zert(>firiiiifir  eines  Gemenges  oplfst-hpr  Noniere ').  Ee  tritt  also 
an  den  Ex[<erimi.'ntator  die  Aufgabe  heran,  das  äquimolekulare  Gemenge 
der  Reclits-  und  Linksverbindung  zu  spalten;  die  synthetische  Dar- 
stellung eines  solcben  Gemenges  bietet  im  Vergleich  zu  den  aonsUgen 
Synthesen  der  organischen  Chemie  keine  besonderen  Schwierigkeiten, 
aber  jene  Spaltuug  bedarf  eigenartiger  Methoden.  Das  bei  Zerlegung 
von  |ihysikH.Hscbi>n  GeniisclKsn  Dblichy  Verfahren  der  Trennung,  das  je 
nach  den  Umständen  auf  Verschiedenheiten  des  Schmelz|juiiktes.  der 
Daiiiit!s])annung  oder  der  LösHchkeit  heniht,  versagt  hier  vollständig, 
weil  nach  S,  2Sll  die  beiden  Komponenten  gleichen  Sclimelzpunkt. 
gleiche  Dampfspannung  und  gleiche  Löslichkeit  besitzen.  Die  drei 
Methoden,  die  in  diesem  Falle  zur  Anwendung  gekommen  sind,  ver- 
dankt mau  sümmtlicb  Fasleur  (ISÜO);  sie  luäsen  sich  kurz  folgender- 
niaassen  skizzireu : 

a)  Wenn  man  auf  das  Gemeuge.  dessen  Komponenten  wir  mit 
-|-  A  und  —  A  bezcichüLni  wollen ,  eine  aktive  Verbindung  -j-  B  ein- 
wirken liissl,  80  wird  sich  ein  Gemenge  von  B  -|-  A  und  B  —  A  bilden; 
diese  Widen  Verbindungen  sind  nun  aber  nicht  mehr  Zwtlltnge  und 
werden  daher  im  allgemeinen  mehr  oder  weniger  grosse  Ver:*cbieden- 
heiten  des  Schmelzpunktes,  der  Dampfspannung  uud  der  Loslichkeit  ■ 
aufweisen,  so  dass  sie  sich  nach  den  gewöhnlichen  Methoden  trennen 
lassen.  Setzt  man  aus  jenen  beiden  so  in  reinem  Zustande  erhaltenen 
Verbindungen  -f*  A  und  —  A  in  Freibett,  so  ist  die  gewünschte  Spal- 
tung vollzogen. 

So  konute  Pasteur  aus  einer  Lösung  von  mit  Cincbonicin  neu- 
tralisirter  Traubensäure  (äquimolekulares  Gemenge  von  Rechts-  und 
LinksweinsHure]  das  linksweinsaure  Salz  durch  Krystalliaation  vom 
rechtsweinsauren  trennen  und  aus  den  Salzen  mit  Leichtigkeit  die  freien 
8üuren  gewinnen. 

?l  Hiiufig  werden  die  beiden  Isomere  von  Organismen  mit  ver- 
schiedener Leichtigkeit  umgewandelt;   so  beobachtete  Pasteur,  dass 


>)  Nilherea  Ündet  man  bei  van't  Hoff,  Latrerun^  der  Atome  im  B«ame, 
BrauuBiihwcig  1@tl4,  und  l^esonders  in  di'tii  auefQhrliclicn,  S.  3*21  erwaUnleo  Werk« 
Iiandol  t*s. 
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!  Vegetation  des  Penicilliums  in  einer  verdönnten  Lösung  vod  traubeu- 
lurem  Aoimoniak  das  recht«drehende  Salz  zerntüri,  während  das  links- 
dreUende  übrig  bleibt.  —  Da  diu  betreffenden  Organismen  selber  eine 
asynimeiriscbe  Struktur  besitzen,  so  ist  diese  Metliode  im  IVinzip  mit 
der  erstereo  identisch. 

7)  Bisweilen  krystullisireii  die  Rechtä-  luid  Linksrerbindungen 
gesondert  in  entgegengesetzt  IicniÜ-driscben  Krvstallen,  die  durch  Aus- 
lesen von  einander  getrennt  werden  können.  Dies  beobachtet«  Pasteur 
bei  der  Krvj,tftllisotion  des  traubensauren  Natriumamnioniaksalzes. 
Häufig  aber  krvstallisiren  die  beiden  Isomere  als  Verbindung,  wie  es 
bei  den  Weinsäuren  der  Fall  ist,  die  in  äquimolekularer  Lösung  als 
Traubensäure  mit  einander  verbunden  ausfallen;  dann  versagt  die  Me- 
tbode  nutürlich. 

Von  dieeen  Metbodün  ist  die  erste  wohl  in  allen  Fällen  anwend- 

und   auch   am   häutigsten  benutzt  worden.     Die  dritte  ist  deshalb 

lerkenswerth,    weil    sie    weder,    wie   die   /.weit«    rein  plij>'siologisclie 

[ethode,  die  Daz wische nkunft  der  belebten  Natur  fordert,  noch  auch, 

rie  die  erste,  mit  bereits  optisch  aktiven  Verbindungen,  also  Erzeug- 

lissen  der  belebten  Natur,  operirt,  sondeni  eine  rein  chemische  Methode 

larstolli;    ihre  Existenz  widerlegt,  deshulb    auch   die  wohl    gelegeutlicb 

'ausgesprochene  Meinung,  in  der  Trennung  der  optischen  Isomere  einen 

der  belebten  Natur  eigenthümlichen  Akt  zu  sehen. 

TTm  aaa  ciccr  optitch  nktiven  Verbiudutig  den  optischen  AuUpoden  berzn- 
vllen,   kann   oft  rollendes  Vürfiihreii   f>ini{e5c Klagen  werden.     Hii(ili;Er  l'üdot  steh 
ErwKrmitng  einer  iiptiEch  aktiven  Vcrkindung  ullmühlich  vaa  Ki-lbKt  ilns  race- 
liache  Geniiivh,   dua   daim    bei  geeigneter  Zerlegung  lonobl  die  Reclits-  wie  die 
tvBrbindan^  liefert. 


<{nautftative  Beziehungen.   Die  Erkenntnisa.  dass  die  Gegenwart 

iinea  asymmetrischen  Kohlenstoffatoms  die  optische  Aktivität  bedingt, 

it   die  weitere  Frage  entstehen,   welche  Beziehungen   zwischen   der 

latur  der  Radikale  einerseits,   welche  die  vier  Valenzen  des  aj^^v'nmwtri- 

:ben  Kohlen stnffatoms  fiiittigen ,   und  zwischen  Grösse   und  Sinn   der 

Drehung    andererseits  vorhanden    sind.     Wenn  Sicheres   hierüber   auch 

zur  Zeil  noch  nicht  bekannt  ist.  so  liu««t  sich  doch  bereits  einiges  ganz 

allgemein   Über  die  Art   der   Beziehungen    vorhersagen,    die    hier   m 

ucuchen  sind. 

f  Wir  wollen  mit  e  den  numerisch  ausdrückbaren  Werth  derjenigen 

Eigenschaft  der  Radikale  bezeichnen,  die  für  die  optische  Drehung 
maos^ebend  ist;  dann  wird  das  Drehungsvermögen  [a|  der  Verbindung 
dorch  die  Werthe  '•p  p,.  ''3,  r^  bestimmt  sein,  welche  jene  Eigenschaft 
f^  die  vier  Rjidikale  des  asymmetrischen  Kohlenstoflfatoms  annimmt, 
und  der  mathematische  Ausdruck,  welcher  aus  diesen  Werthen  das 
Drehungsvennügen  berechnen  lä^st,  muss  offenbar  folgenden  Bedingungen 
igen  (Igen: 

1.  er  muäs   gleich  Null    werden,   wenn  zwei  oder  mehrere   der 
e-Werthe  einander  gleich   werden;    denn    in    diesem   Falle   wird 


:.{26  Atom  und  Molekül. 

eben  die  AsjmmetriL-  und  damit  selbstverständlicb  auch  die  Drehung 
zerstört ; 

2,  er  muss  gleich  gross  bleiben,  aber  das  entgegengesetzte  Vor- 
zeiclien  annehmen,  wenn  man  zwei  f-Werthe  mit  einander  vertaascht; 
denn  eine  solche  Vertauschung  bedeutet  ja  weiter  nichts,  als  dass  nun 
das  Bechtsisomer  in  das  Linksisomer  verwandelt 

Durch  einiges  Probiren  findet  man  leicht,  dass  AusdrOcke  Ton 
der  Form 

(^1  —  e^i  («1  —  f.,)  («,  —  O  (f j  —  «g)  («j  —  ej  («3  —  cj 
oder 

In  ^  In  l^ln^ln^ln^ln^ 

*ä  H  ^i  ^ä  ^i  ^i 

den  obigen  Bedingungen  genügen;  natürlich  Hessen  sich  solche  Aus- 
drücke noch  in  grosser  Zalü  erfinden,  doch  dürften  die  beideu  obigen 
die  einfachsten  sein.  Uebrigens  sind  sie  im  Grunde  identisch,  denn 
man  brauchte  bei  der  Benützung  des  zweiten  Ausdruckes  ja  nur  1(^.  e 
als  die  für  das  Drehungsvermügen  maassgebende  Eigenschaft  anzusehen, 
um  zum  ersten  zu  gelangen.  Es  ist  also  sehr  wahrscheinlich,  dass  es 
eine  Eigenschaft  der  Atome  oder  Kadikaie  giebt,  die  für  das  molekulare 
Dreh ungs vermögen  nach  folgendem  Gesetze 

37  [a]  =  (e,  —  f_J  (e,  —  e,)  {e,  —  e^)  (e,  —  ej  (e,  —  e^)  (e,  —  e^) 

bestimmend  ist.  Freilich  lässt  sich  a  priori  nicht  die  Frage  entscheiden, 
ob  die  Werthe  von  e  ausser  von  der  Natur  des  betreffenden  Radikals 
nicht  auch  von  der  Natur  der  drei  anderen  Radikale  abhängen,  die  das 
asymmetrische  Kohlenstofiatom  konstitulren,  d.  h.  oh  nicht  eine  gegen- 
seitige Beeinflussung  stattfindet;  im  letzteren  Falle  würde  das  Problem 
sich  komplizire«,  insofern  als  dann  in  den  e-Werthen  jener  (Qbrigens 
rermutlüich  nicht  allzu  bedeutenden)  Beeinflussung  numerisch  Rechnung 
getragen  werden  müsste. 

Von  Guye'),  dem  wir  obige  Betrachtungen  verdanken,  ist  ver- 
muthet  worden,  dass  für  die  Grösse  des  Drehungsvermögens  das  Pro* 
dukt  aus  Masse  des  Radikals  und  seinem  Abstände  vom  Mittelpunkte 
des  asymmetrischen  Kohlenstofl'atoms,  oder,  da  man  letzteren  annähernd 
konstant  setzen  könne,  einfach  die  Masse  des  Radikals  maassgebend 
sei.     Es  würde  also  die  molekulare  Drehung 

Jtf  [a]  =  {Mi  —  in^)  (.'«i  —  '»3)  ('»1  —  '«4)  0«j  — ffij  (i«2  —  w^)  (m^  —  mj 

sein ,  worin  die  »i-AVerthe  entweder  den  Gewichten  der  vier  Radikale 
direkt  proportional  sind  oder  wenigstens  um  so  grösser  werden,  je 
grösser  man  die  Gewichte  macht;  doch  hat  die  Erfahrung  diese  Hypo- 
these nicht  bestätigt. 


das 


»)  Compt.  rend.  110,744(1890);  ausführlich  These  Paris  (1891);  vgl.  ferner 
S.  321  citirte  Werk  vun  Landolt. 
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Absorption  des  LirIit«S.  Fällt  niunocbrotnatisclies  Liclit,  d.  h. 
^iclit  von  einer  bestiraaiten  AVelloiiIüiiKe .  aenkrerht  auf  eine  absor- 
tireade  Schicht  von  der  Dicke  d,  so  »viril  ein  Tlieil  des  Liclitt^a  zur 
Erwärmung  der  diirc)i8trahlt>on  Substanz  verwendet  und  geht  so  durch 
>rption  verloren.  Da.«  Grundgesetz  der  Absorption  laut-et,  dass  die 
jsitut  des  Hustreteiiden  Lichtes  J'  dorjVnigen  des  eintretenden  J 
^ro|)orlional  ist,  und  dass,  wenn  V  einen  der  absorbirenden  Substanz 
sigentbümlicben  ZahU'ufaklor  bedeutet,  die  Beziehimg  besteht 

U  J'  =  7(1-7)-: 

^Vler  Äbsorptionskoefficient  7  rarürt  mit  der  Wellen  länge  des 
Licbtes;  um  diese  Variation  zu  erkennen,  l>estrahlfc  man  die  absor- 
birende  Substfuiz  am  besten  mit  weissem  Lichte  und  zerh'gt  das  aus- 

i tretende  Licht  mit  Ilütfe  eines  Spoktralappnrates  (vgl,  auch  S.  193). 
Wegen  der  Konstruktion  der  Spektralapparate  muss  auf  die  Hand- 
bücher der  Pbysik  verwiesen  werden');    es  sei  nur  erwähnt,    dass   die 
für  den  Laboratoriunisgebrauch  konsti-uirten  Apparate  auf  der  disper- 
^renden  Kraft  durchsichtiger  Stoß'e,  9pc/.iell  de»  Qlasea,  beruhen  und 
demßpnmss  Rt^fraktionss]>ektra  liefern,   dass   man   aber  neuerdings 
I      bei   wissenscliaftlicben  Untersuchungen   sehr  Imufig   die  Spektra    durch 
Kpiffrakiion  der  Gitter  er/.eugt,    welche  Methode   wegen  der  ßegel- 
HriiäKsigkeiL  und  Stärke  der  Dispersion  und  weil  sie  von  den  stj^nmden 
BAbsorpHonserscheinungen   des  Glases  befreit  werden  kann  (KeÜexions- 
gitter),  besonders  bei  Untersuchung  des  infrarotben  und  des  ullraviulutten 
Thetles  des  Spektrums  ausserordfintUcho  Voriheile  bietet  und  häufig  die 
allein   nuweudbare   ist.     Zur  Untersucbuug  der  ultravioletten  Strahlen 
H^edient  man  sich   der  Photographie;   mau    kann   aber  auch   durch 
^B'luoreiiceQZ  die  ultravioletten  Strahlen  in  sichtbare  verwandeln.    Zur 
^pjntersuchung  des  infrarotben  Theilea  des  Spektrums  hat  man  vomehm- 
^^Hch    die    von  den    infrarotben   Strahlen    ausgetlbten  Wärme  Wirkungen 

I^Theimosäule,  Bolometer,  Radiometer)  verwendet. 
I         Uan  unterscheidet  folgende  Arten  der  Absorption : 
1.   sie   nimmt  stetig  mit  der  Wellenlütige  des   Lichtes   zu   oder 
^b  —   einseitige  Absorption.     Meistens  findet  eine  Zunahme  der 
Absorption  mit  abnehmender  Wellenlänge  statt,  d.  h.  das  violette  Ende 
des  Sj>ektruros  wird  stärker  absorbirt  als  das  rothe: 

2.  sie  zeigt  im  Spektrim)  ein  Minimum  und  eine  stetige  Zunahme 
nach  beiden  Seiten  —  zweiseitige  Absorption; 

3.  sie  weist  abgeflachte  Maxima   auf;   das  Spektrum   erscheint 
dann  von  Absorptionsbanden  duichzogen: 

4.  sie  weist  scharfe  Maxima  auf;   das  Spektrum  erscheint  dann 
ron  Absorptiunslinien  durchzogen. 

Letztere  Art  der  Absorption,  die  bei  weitem  am   meisten  cha- 
jrakteristisch  ist,  findet  man  besonders  bei  glühenden  Gasen. 


I  *)  ^S'»  ■■'cli  die  Honogrspliico   Über  äpektralaDiilyMe  Tou  Kaysor  (Berlin 

riSSS)  und  H.  W,  Voge\  (BcrUa  1886);  ferner  die  S.  19i  erwähnte  Uttcratur. 
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Da  die  Absorptionsfiihifijkrit  dt-r  Stoffe  in  so  ausserordentlichfO 
Ma:t8se  und  so  ungemein  niatmigfaltig  mit  ihrer  Xatur  vanirt,  wie 
lUuim  eine  andere  Eigensclrnft,  so  scheint  sie  neben  der  Licbtemisston 
in  erster  Linie  duzu  berufen  zu  sein,  uns  Über  den  niolekviai-en  Bau 
der  Stoffe  Aufschluss  zu  liefern.  Allein  die  bisher  auf  diesem  Gehirtr 
erzielten  Erfolge  entspreth^jn  keineswegs  diesen  Erwartungen.  Wir 
kennen  unzählige  Doispielc  dafür,  doss  mit  einer  nur  relativ  gerin^eii 
Aenderung  der  Molekular  struktur  eine  durchgreifende  Aenderung  >1^ 
Absorplinnsrähigkeit  verbunden  ist;  allein  von  den  Gesetzen,  zu-  '- 
donen  dies  geschieht,  kennen  wir  nicht  einmal  die  aligemeinen  Zj;;'. 
Ldson  ^vir  z.  B.  durch  Teuiperaturerhöhung  den  lockeren  ^usainmea- 
holt  der  Mok'kUle  N.O,  —  Stickstoffdioxyd  —  und  lassen  sie  in  die 
oinfarbt-rcn  Moleküle  NOj  zerfallen.  «i>  erhalt^-n  wir  bei  nur  äusserst 
geringfügiger  Aenderung  des  chemischen  Verhaltens  aus  einem  schwach 
gelb  «in  dunkel  rothbraun  gefürbtts  G«s,  wulclies  in  den  Qang  eines 
LichtHtriihles  eingesc}iaUet  da^  Spektrum  mit  einer  Unz.ihl  Absorptions- 
linien  durchzieht.  Selbst  bei  ungcündertor  MolekulargrOsse  kann  die 
Absorption  stark  rarüren ;  löst  mau  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  und  in 
Aotfaer  auf,  so  erhält  man  im  ersten  Falle  nolett,  im  zweiten  roth- 
braun gefärbte  Lösungen,  welche  jedoch  beide  das  Jod  den  Siedepunkts- 
bystiminungen  zufolge  in  der  Moltkulorgriisao  J,  enthalten.  Freilich 
ist  nicht  ausgeschlossen,  dass  die  verschiedene  Farbe  durch  Reaktion 
mit  dem  Lßsnngsraittel,  niimlich  durch  Bildung  von  Moleklllcn,  be- 
lit«liund  AUH  J,  -(-  n  Molekülen  des  LösuQgsmitt«Is,  verursacht  ist.  l)er- 
»rtigo  Falle,  drtss  die  Absonition  gelöster  Stoffe  mit  der  Natur  de« 
L^mingHtnitiel»  mehr  oder  weniger  stark  variirt,  sind  tlbrigens  nichts 
HülUrn«;  im  allgemeinen,  aber  keineswegs  immer,  rUcken  die  Ab- 
horiitio mutreifen  um  so  weiter  nach  Roth,  je  stärker  die  brechende 
Kraft  dt'8  Lnsungsmittels  ist> 

Am  uingelieiidsten  ist  bisher  die  Absorption  in  Lösung  befind- 
licher organischer  Verbindungeu  untersucht  worden,  wobei  sich  einzelne 
bemerkenswerthe  Regelniässigkeiten  ergaben,  was  den  Einfluf^s  von 
Substitutionen  auf  die  Lage  der  Absorptionsstreifen  anlangt  ')•  Hier- 
nach bewirkt  Einfilhrung  von  Hydroxjl.  Methyl,  Oxymcthyl, 
Karboxyl,  Phenyl  und  den  Halogenen  eine  Verschiebung  nach 
Roth,  Kinftlbruug  der  Nitro-  oder  Amidogruppe,  sowie  Wasser- 
stoff addition  eine  solche  nach  Violett,  doch  scheinen  diese  Hegoln 
nicht  iiusnithmslos  zu  gelten;  aus  Gründen,  die  wir  im  folgenden  Ab- 
ichnitt  kennen  lernen  werden,  nennt  man  die  erstgenannten  Gruppen 
,bathochrom",  die  letzteren  .hypsochrom*.  Dio  Verschiebungen 
lind  bei  chemisch  verwnndten  Gruppen  im  allgemeinen  um  so  stärker. 
Ja  grKaser  das  Molekulargewicht  des   eingeführten   Radikals  ist, 


')  Q.  Krü0t  u.  OeooQomideB,  Ber.  deutsch,  chi-m.  Qss.  14«.  SOö  (t^:t); 
Krüi«.  ibiil.  IS.  1426  (188.-1);  Zcilaclir.  phvmk.  Chora.  2.  312  (1888);  E-  Koch, 
WM.  Ami.  Hi,  li>7  n8S7)}  E.  Vog«l,  il.i<l.  48.  449  (1891)',  M.  Scbät<e, 
2ailwlir.  fliyik.  Cbun.  0.  106  (1882);  (i.  Qtehe,  ibid.  Itf.  6T4  (1892). 
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bei  Jod  grü^isir  a1«  bei  Drom,  boi  F'lieuvl  grösser  als  bei  Motlivi- 
brauchbares  Löstmgsmittel  erwies  sich  kouzentrirte  Schwefelsäure, 
las  die  schürTstün  Farbroaktimien  gicbt. 

Theorie  der  FarbstofTe.  Da  die  Farbe  einer  Substanz  bekannt- 
lich TOQ  ihrer  auswäUlendeii  Absorption  herrührt,  so  geben,  wie  von 
M.  Schütze  M  gt^zeigt  wurde,  die  l'ilr  die  Lichtabsorption  aufgefundenen 
Regelma&sigkeiten  zu  einigen  interessanten  Bemerkungen  über  die  orga- 
nischen Farbstoffe  Anhiss.  Die  Mischung  aller  Farben  des  Sonnen- 
Spektrums  erscheint  aus  dem  Grande  weiss,  weil  zu  jeder  einzelnen 
derselben  eine  gleich  starke  konipleiui-ntäre  existirt,  die  mit  ein- 
ander gemischt  in  unserem  Auge  die  Weisserapfindung  erzeugen.  Wird 
daher  aus  dem  Spektrum  eine  Farbe  durch  Absorption  ausgelöschtt 
so  erscheint  die  durchstrahlte  Schicht  in  ihrer  Kompleinentärfarbe. 
Folgende  sind  die  komplementären  Farbenpaare: 


Violett 

Grüngelb 

Indigo 

Gelb 

Oy  an  blau 

Orange 

BlaugrUu 

Roth 

Grün 

Purpurn. 

Sehr  viele  farblose  Substanzen  besitzen  Absorptionsbanden  im 
Itraviolett;  durch  Einführung  bathocliromer  Gruppen  werden  sie  sich 
noch  dem  weniger  brechbaren  Ende  des  Spektrums  verschieben  und 
ea  wird  zunächst  durch  Eintritt  einer  Bande  in  das  sichtbare  Spektrum 
Violett  ausgelöscht  werden,  wodurch  die  Substanz  eine  grüngelbe 
Färbung  erhält.  Beim  weiteren  Vorrücken  der  Bande  nach  Hotb  zu 
wird  sich  die  Farbe  succcssive  in  Gelb,  Orange,  lloth  .  Purj^Tn  und 
hierauf,  wenn  die  Absorptionsbande  von  GrQn  nach  Grttngclb  rückt, 
in  Violett  ändern;  weitere  Verschiebung  im  gleichen  Sinne  lässt  die 
Farben  Indigo,  Cyanblau,  Rlaugrün,  Örlln  entstehen,  und  wenn  die 
Bande  in  das  infrarotlit'  Spfktruio  rückt,  würde  der  Körper  wieder 
farblos  worden.  Diese  einfachste  Reiheui'olge  wird  man  jedoch  aus 
dem  Grunde  nur  selten  beobachten,  weil  gewöhnlich  neue  Banden,  noch 
ehe  die  erste  das  Spektrum  durchwandert  hat ,  aus  dem  Ultraviolett 
hineinrUcken,  wodurch  natürlich  gewisse  Komplikationen  entstehen. 

EinRlhrung  ,hypsochroraer*  Gruppen  wirkt  in  entgegengesetztem 
Sinne,  wie  die  der  ^bathochromcn' :  ersterc  erzeugen  somit  eine  Er- 
bfihung,  letztere  eine  Vertiefung  des  Farbentons,  was  den  Anlass 
zu  jenen  Benennungen  gab.  Da  die  hypsochromen  Gruppen  immerbin 
zu  den  Ausnahmefällen  gehören ,  so  kann  mau  den  Sutü  aufstellen, 
dass  die  einfachsten  Farbstoffe  grünlichgelb  bis  gelb  sind, 
und  dass  mit  zunehmendem  Molekulargewicht  die  Farbe  in 
Orange.  Roth,  Violett.  Blau.  Grün  flbergehU  Diese  Regel  ist 
in   der  That  schon  rein  empii-isch  von  Nietzki  (1879)  aufgefunden 


■}  Zeitüchr.  physik.  Cbcm.  S.  109  (1892). 
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worden;  sie  gilt  nicht  ganz  allgemein,  weil  in  Folge  «wcierTei  um- 
stände Störungen  eintreten  küiinen,  indem  nüiulicb  tintweder  die  ein- 
geführten Gruppen,  die  das  Molekularircwicht  der  äuhstanz  rorgrö^sem, 
die  Absorptionsbandc  uach  Violett  verschieben,  d.  h.  hypsotliruia 
wirken,  oder  aber,  indem  durch  die  Existenz  mehrerer  Hunden  im 
Gebiet  des  sichtbaren  Spektrums  Komplikationen  entstehen  Icönneo. 

Von  Interesse  ist  die  Bemerkung  Schütze's,  dass  aucli  bei  aaa-J 
logen  Elementen  Erhöhung  des  Atomgewichts  eine  Vertiefung  der  Farbe 
zur  Folge  bat.  wnRlr  die  iteihe  des  farblosen  Fluoi-s,  des  grüngclbeo 
Chlors,  des  rotbüchen  Bromdarapfes  und  des  violetten  Joddanipfes  eine 
hflbsche  Illustration  bildet. 

Die  Erfahrung  lehrt  ferner,  duss  die  Farbe  vieler  organischer 
Farbstoffe  durch  die  Gegenwart  gewissfr  Gruppen  im  Molekül.  7.  B. 
die  der  AzoderiviUe  durch  die  Gegenwart  der  Azogruppe,  bedingt  wird: 
es  liegt  also  die  Vermuthung  nahe,  daas  jene  Gruppen  gluiclisani  die 
Träger  der  Licht absurptiou  im  MolekQl  sind,  und  dass  die  Aenderung 
der  Farbe  in  Folge  von  Substitutionen  durch  eine  Beeinflussung  erzeugt 
wird,  welche  die  substituirten  Gruppen  auf  die  farberzeugende  auff-j 
Oben.  O.N.Witt'),  der  diese  Anschauung  zuersi  entwickelte,  be-' 
zeichnet  die  farberzeugenden  Gruppen  als  „Chromophore* ;  da  diese 
Beeinflussung  jedenfalls  um  so  stärker  sein  wird ,  je  näher  die  ein- 
geführle  Gruppe  dem  Chromophur  i-üumlich  gelagert  ist,  so  eröffnet 
diese  Theorie  interessante  Perspektiven  auf  eine  Abschätzung  der  gegen- 
seitigen Entfeniung  dfr  Gruppen  im  Molekül  mittels  spektroskopiscbcr' 
Untersuchung.  Thntsiichlich  konnte  Schütze  in  seiner  mehrfach  er^ 
wSlmten  Arbeit  durch  Spektroskop iache  Untersuchung  einer  Anzahl 
Azofarbstoffe  nachweisen,  dass  die  durch  die  Strukturformeln  gegebene 
Entfernung  der  Atome,  wenigstens  im  Grossen  und  Ganzen,  ihren 
dem  angedeuteten  Wege  geschätzten  Abständen  entsprechen. 

Iiit«rcssBute  Xatxanwcnrlunjtcii   der  vorstellenden  Theorie    findet   man  \m 
Wallach  (Gott.  Xachr.  1896,  H«ft  4),  dar  die  Kombinationen 

C^CH .  CO    and    C^CllGOCU=C 

als  Chrotuophort?  erkauote. 


FlaoreNr«iiz.  Nach  den  Untersuchungen  von  C.  Liebermann' 
und  von  B.  Meyer  ^)  ist  auch  die  ziemlich  singulare  Eigt^nschufl  deut- 
licher Fluoresccnz  un  die  Existenz  gewisser  Atoragruppen  im  Molekül, 
der  Flnorophore,  geknüpft;  solche  Gruppen  sind  besonders  gewisse 
»echsgliedrigc .  meist  heterocyklischo  Ringe,  wie  der  Fyron-,  Azin-, 
Oxozin-,  Thiazinriug,  ferner  die  im  Anthracen  und  Acridin  enthaltenen 
Atomringe.  Ebenso,  wie  bei  der  Farbe  (s.  0.).  ist  die  Natur  der  be- 
nachbarten Atomgruppirung  von  maas^ebendem  Einfloss  auf  die  Wir- 
kung des  Fluurophors. 


>)  Bor.  deutsch,  chi-m.  Oe».  ».  S22  (1876). 

■j  lbi<l.  18.  91S  (1880). 

•)  Zciucbr.  pbysUc.  Chetu.  24.  469  (IBdl). 
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Kry stallform.  Die  Beziehungen  zwischen  Krvstallform  und  mole- 
kularem Bau  sind  noch  wenig  erforscht ,  und  es  beschränkt  sich  der 
bisherige  Befund  auf  einzelne  Regelmässigkeiten,  die  von  Groth^)  für 
die  Aenderung  ermittelt  worden  sind,  welche  durch  Substitution  gewisser 
Radikille  bei  den  Axen Verhältnissen  erzeugt  werden.  In  der  Mineralogie 
bezeichnet  man  diese  Erscheinung  als  -Morphotropie". 

Dass  die  optische  Isomerie  sich  in  festem  Zustande  durch  eine 
rechts-  und  linkshemiSdrische  (bezw.  tetartoedrische)  Kry- 
stallform  zeigt,  wurde  bereits  erwähnt  (S.  82  und  325);  dieselbe  ist 
zweifellos,  wie  das  optische  Dreh ungs vermögen,  eine  Folge  des  asym- 
metrischen Baues  der  Moleküle.  Allein  es  kann  eine  derartige  Flächen- 
bilduDg  auch  auftreten ,  wenn  der  Bau  des  MolekUls  keine  Asymmetrie 
bietet;  in  solchen  Fällen  wird  sie  höchst  wahrscheinlich  durch  eine 
asymmetrische  Anordnung  der  Moleküle  im  Krystall  erzeugt.  Die 
HemiSdrie  kann  also,  genau  wie  das  Drehungsvermögen  krystallisirter 
Stoffe  (S.  322),  zweierlei  ganz  verschiedene  Ursachen  haben,  von  denen 
die  eine  (mehr  chemische)  durch  die  Anordnung  der  Atome  im 
Molekül,  die  zweite  (mehr  physikalische)  durch  die  Anordnung 
der  Moleküle  im  Krystall  bedingt  wird.  Beide  Ursachen  geben 
Anlass  zu  einer  räumlichen  Isomerie;  durch  Uebergang  in  den 
flüssigen  oder  gasförmigen  Zustand  wird  die  Isomerie  im  letzteren  Fall 
zerstört,  nicht  aber  im  ersteren. 

Eine  interesaante  Statistik,  die  einen  von  Buys-Ballot  1846  aufgestellten 
Satz  iltustrirt,  -vronach  chemisch  einfach  zuBammengesetzte  Stoffe  mit  Vor- 
lieb« regulär  oder  hexagonal,  d.h.  in  einfachen  Formen,  krystallisiren,  giebt 
Retgers  (Zeitechr.  physik.  Chem.  14.  I,  1894): 

Von  40  einatomigen  Substanzen  (Ele-  Von  63  dreiatomigen  Substanzen  sind: 

menten)  sind:  regulär 42,0  "/o 

regulär 50  "/o  quadratisch 19,0  „ 

quadratisch 5  „  hexagonal 11,0  „ 

hexagonal 35  „  rhombisch 23,5  „ 

rhombisch 6  „  monoklin 3,0  „ 

monokiin 5  „  triklin 1,5  „ 

*r^''*i" 0  „  j^igo:  regulär  und  hexagonal  53°/o,  alle 

AUo :  regulär  und  hexagonal  85  "/o,  alle  übrigen  Systeme  47  "/o- 
übrigen  Systeme  15  "/o- 

Von  20  vieratomigen  Verbindungen 

Von  67  zweiatomigen  Substanzen  sind:  sind: 

regulär 68,5  "/o  regulär 5 "/« 

quadratisch 4,5  „  quadratisch 5  „ 

hexagonal 19t5  „  hexagonal 35  „ 

rhombisch 3,0  „  rhombisch 50  „ 

moDokUn 4,5  „  monoklin 5  ,, 

triklin 0,0  „  triklin 0  „ 

Also:  regulär  und  hexagonal  88 "/o,  alle      Also:  regulär  und  hexagonal  40  70t  ^'1^ 
übrigen  Systeme  12  "Jo.  übrigen  Systeme  60  "fo. 


')  Fogg.  Ann.   141.   31    (1876);    vgl.  auch  Hintze,   Zeitschr.  Er^-st.  12. 
165  (1887),  Ketgers,  Zeitschr.  physik.  Chem.  6.  193  (1890). 
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Von  MI  fiinfatomigen  SiibsiUnxcD  aiad: 

regulär 12  7« 

quadratiKb G  „ 

bexagfiDsl 38  „ 

rhombisch 3G  „ 

monoklin tl  „ 

triktin 2  „ 

Alaa:  regulär  luid  hvxaKooa)  50**/*,  alle 
Bbrigen  SystemH  50'/** 


Von  673  Rt«briktomtgEti,  onorfmäaditB, 
Verbindungen  sind: 

regulär S,8*)i 

ciaadratiscli 7,0  « 

hcxnfcoiial      .....     H>6  • 

rboiiibi»cK 27^  , 

nioiioklin  .....     37.3  „ 
triklin 8,0  „ 

Also:  refiiilür  Qnfl  bexagoDal  20,4%  llle 
übrigea  S>-steme  79,67*. 


Von  685  organischen  Sohstantcn  imd: 

regulBr 2,5  "/* 

qaadrfttiicb ^,0  n 

bexaffiiaal 4,0  ^ 

rhoiiihiscli 33,0  n 

monoklin 47,5  „ 

triklin 7,0  « 

AIm:  regalär  um)  bvxai^uual  0,5  "/o,  allä  übn'gcn  Systeme  93,S7*' 

lonenttcwogliclikcit.  Von  Ostwnld.  Waiden  und  besonder 
von  Bredi^'j  sind  die  aus  den  Grenzwertheii  der  molekularen  tdektri- 
scben  Leitfähigkeiten  abj^eloitoten  Wanderunf^sgeschwindigkeiteit 
(vgl.  Klip.  VII)  einer  sehr  grossen  Znhl  von  Anionen  und  Kationen  auf 
den  Zusammenhang  mit  ihr^T  chemischen  Natur  untersucht  worden. 
Dio  erkannt(?ii  Beziehungen  sind  in  der  Hauptsache  folgende: 

Die  Ben'tgllchkeit  elementarer  lunen  ist  eine  deutliche  peri- 
odische Funktion  ihres  Atomgewichts  und  steigt  in  jeder  lUib^ 
verwandter  Elemente  mit  demselben ,  jcdocb  nur  schwach  bei  Atom- 
micbtun  über  35. 

Zusamnieng'esetzte  Ionen  wandern  gleich  schnell,  wenn  ne 
i^iomer  und  in  Bezug  auf  die  dissocürende  Gnippe  von  gleichem 
Substitutionsgrude  sind:  demnach  wandern  gleich  schnell 

die  Anionen  der  o-ToluylsSure  CH^.  C«H, .  COÜH  i,29.9)  und  a-Toluvl- 
aiiure  C,II,.CH,.COOH  (29,8),  ButtersÜure  CH,CH,CHXOf)H 
(.'50,71  und  Isobuttersäure  (CHa>,CHCOOH  (30,Ö); 

die  Kationen  des  PropvUmins  CHjCU^ClLNHaOH  (40,1)  und  Iso- 
propylamins  (CII.l.CnNEI.OH  (40.0); 
dagegen  wegen  mangelnder  Uletchheit  des  Substitutionsgradea  ungleich: 

die  Kationen  des  Propvlamins  CaHjNHaOH  (40,1)  und  Trimethvl- 
amins  (CH,).,NHüH  (47.01 

Je  höher  der  Substitutiousgrad  isomerer  Ionen,  um  ao  schneller 
wandern  dieselben. 

Üie  Substitution  der  gleichen  Gruppe  in  verschiedene  Ionen  ändert 
deren  Wanderungsgeschwindigkeit  ini  gleichen  Sinne;  die  Beweg- 
lichkeit nimmt  im  allgemeinen  mit  wachsender  Atomzahl  ab,  und 
zwar  um  so  weniger,  je  grösser  die  Atnnizahl  bereits  ist,  so  dasa  die 
W^anderungsgesch windigkeit  mit   wachsender  Koropliztrtheit  der  loneo 


■)  Zcitachr.  phyiik.  Chem.  19.  242  (18t)4). 
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iptotisch  einem  Minimalwerth  ron  etwa  20  zustrebt  (die  echnetlsten 
+  - 

loaeD  sind  U  =  325  und  OH  =  1Ö7).     In  Folge  zahlreicfaor,  nur  ziun 

Theil    erkannter,    konstitutiTcr  Einflüsse    konnten    zahlen  massige    6c- 

Kziähungen  nicht  festgestellt  werden. 

H  Syd^matik   der  physikalischen  Kigensch alten.     Am  Schlüsse 

^■■■es  Kapitels,  dessen  Kaum  leid<^r  nur  eine  knappe  Uebersicht  Über 

^Hn  weites  und  mit  Vorliebe  hehundelte»  Gebiet  Aht  Forschung  zu  geben 

gestattete,   mögen  einige  zusammenfassende  Beuiorkungen  Über  seinen 

^ibeilweise  sehr  heterogenen  Inhalt  ihre  Stelle  finden. 

V  £ine  grosse  Anzniil  phy^ikali^scher  Eigenschaften  erwies  sich  mehr 

oder  weniger  ausgesprochen  additiv,  d.  h.  der  Wertli  dnr  helrefFenden 

Eigenschaft  liess  sich  so  berechnen.  uIb  ob  die  Verbiuduug  ein  Qemisch 

ihrer  Eleuicnto  bildete,  ohne  duss  die  Eigenschaften  der  letzteren  eine 

Veränderung  erfahren  hätten:   wir  konnten   also  die  Eigenschaft 

Pder  Verbindung  aus  ihren  Komponenten  in  genau  der  gleichen 
Weise  berechnen,  wie  es  bei  vielen  Eigenschaften  physi- 
kalischer Gemische  (S.  100  und  KM)  dor  Fall  war.  Deutlicher 
»ausgepriigt,  als  Überall  audcrs,  zeigt  sich  ein  derartiges  Verhalten,  wie 
bereits  in  einem  früheren  Kapitel  (S.  176)  besprochen  wurde,  bei  den 
Bpezifischen  Wärmen  der  festen  Salze ;  aber  auch  viele  Eigenschaften 
organischer  Verbindungen,  wie  Volumen,  Refraktion,  Magnetisraus, 
Verbrennungswärme  u.  s.  w.,  sind  mehr  oder  weniger  deutlich  additiv. 

■  £ine  Anzahl  dieser  Eigenschaften  hatte  das  gemeinsam ,  dass  ihre 
Zahlenwerthe  das  Maas.s  für  das  von  den  Molekülen  selber 
eingenommene  Volumen  lieferten;  es  liess  sich  so  auf  ganz  ver- 
Gchiedenen  Wegen  der  Satz  ableiten,  dass  jene  Grösse  sich  oft 
nahe  als  die  Summe  der  von  den  Atomen  thatsÜchlich  er- 
füllten Volumina  berechnen  lilsst. 

»In  einzelnen  Fällen  stimmen  die  Zahlenwerthe ,  die  man  für  die 
Kigenschafl  des  Elementes  aus  den  Verbindungen  abgeleitet  hat^ 
Uberein  mit  denen,  die  das  Element  im  freien  Zustande  thatsüchlieh 
aufweist;  dies  trifll  zu  z.  B.  für  die  spezitische  Wärme  der  festen 
Elemente,  für  das  Atomvolumen  und  die  Atomrcfraktion  des  Chlors, 
nicht  aber  (Ür  die  Atomri-fraktion  des  Sauerstoffs.  Aehnlich  sahen 
wir  bei  den  isomorphen  Gemischen  {ß.  121),  dass  in  einzelnen  Fällen 
spezifische  Volumen  eines  Salzes  im  Mischkrrstalle  ebenso  gross 
ist  wie  im  freien  Zustande,  in  anderen  nicht. 

Allein  ebenso  wenig  wie  die  Eigenschatten  physikalischer  Geraische 
streng  additiv  sind,  ebenso  wenig  sind  es  die  der  Verbindungen;  ja, 
die  Abweichungen  vom  einfach  additiven  Verhalten  sind  in  der  Regel 
hier  viel  ausgesprochener,  als  dort.  Dies  kann  nicht  Wunder  nehmen, 
denn  die  gegenseitige  Beeinflussung  der  Eigenschaften  wird  doch  viel 
geringer  sein  bei  der  blossen  Vermeugung  der  Moleküle,  welcher 
Vorgang  ja  ein  {ihvsikalisches  Gemisch  entstehen  lösst,  als  wenn  die 
Atome  sich  zu  einer  chemischen  Verbindung  verketten. 


33+ 


Atom  and  MolekUl. 


Dif>  Art  der  Beeinflu&suug  der  Atome  in  der  VerbinJang  «it4 
zuDäcbät  abbängen  von  der  Art  ihrer  Verkettung,  d.  b.  von  der  Koil- 
stitution  und  Konfiguration  der  Verbindung.  Eigenschaft« n,  bei  d«oai 
eine  derartige  BeeinSussiing  deutlicb  erkennbar  ist  (sehr  gcoane 
Messungen  werden  sie  wobi  ilborall  hervortreten  lassen),  nennt  tau 
nach  dem  .Vorgange  von  Ostwuld^),  der  sich  um  die  Svsteniittik 
der  physikalischen  Kigerisebaft^-n  ein  hoheä  Verdienst  erworben  bat. 
.konstitutive".  Ein  Beispiel  einer  hervorragend  stark  konstitutivoi 
Eigenttchafb  ist  die  Liclitabsorption,  ferner  die  optische  Aktivität,  der 
Schmelzpunkt  u.  8.  w.  Die  Erkenntniss  übrigens,  wie  im  gegeben«) 
FaUö  sieb  der  Einfluss  der  Konstitution  äussert,  ist  bei  den  verschi^ 
denen  Eigeuschaften  sehr  verschieden  weit,  und  zwar  meistena  nur  bb 
zum  geringen  Grude  gediehen. 

K«  erscheint  mir  übrigens  noch  nicht  als  ganx  sieber  ausgemacht, 
dass  allein  der  Eiufluas  der  Konstitution  es  ißt,  welchem  die  Ab- 
weichungen vom  einfach  additiven  Verhalten  zuzuschreiben  sind;  a 
wäre  sehr  wohl  möglich,  dass  auch  die  Moleküle  als  Ganzes  sich  gegen- 
seitig in  ihrem  Verhalten  beeinflussen,  wofür  mancherlei  Krfahruogcn 
bei  den  physikalischen  Gemischen  sprechen.  Es  wirken  eben  ausser 
den  Kräften  von  Atom  zu  Atom  noch  solche  von  MolekUl  zu  MoIekQl: 
dureb  Untersuchung  der  Substanzen  im  Qaszustande  kann  man  freilich 
die  letzteren  wohl  völlig  eliminiren. 

Eine  dritte  Gattung  von  Eigenschaften  hangt  weder  von  der  Natur 
der  Atome  im  MolekUl  noch  von  der  Art  ihrer  Verkettung,  sondern 
nur  vom  Geaainmtgewichte  des  Molektlls  ali ;  derariigy  vuri  Ostwalcl 
als  ,kol ligati ve"  bezeichnete  Eigenschaften  haben  wir  im  KapibeJ 
über  Mülükulargewiclitsbestimnning  (3.  2^1:1)  kennen  gelernt,  indem 
auf  ihnen  die  Methoden  7.ur  Ermittelung  des  relativen  Gewichtes  d«r 
Molekille  beruhen '). 


VI.  Kapitel. 

Dissociation  der  Gase. 


I 


Abnorme  DampfdU-hten.  Nachdem  wir  in  einem  fnÜiercn  Kapitel 
(S.  243)  die  Heiboden  kennen  gelernt  haben,  welche  die  Bestimmung 

des  Molekulargewichts  von  gosfurniigen  und  gelüsten  Stoffen  ermög- 
lichen, mögen  in  diesem  und  den  beiden  folgenden  Kapiteln  einige 
Schlussfolgerungen  besprochen  werden,  zu  denen  die  nach  obigen  Me- 
thoden  erhaltenen  experimentellen  Resultate  nüthigen,  und  welche  dem- 


')  Ostwald.  All.  Cli-'m.  2.  Äutl.  I  I12t  (ISail- 

')  Additive  El^cnschaft^i]  gehen  ^%r  keinen  Aiilialt  nur  Bi>8timrauiig  dflC 
Molekulargewichts,  weit  sie  (wie  t.  B.  die  si>e2iäsi.'be  WiLrme  fester  Saluf  tod 
einer  Aeademng  der  MolekulargrÖ88e  nicht  becinHusst  werden  (vgl.  ancb  S.  177}t 
koiutitDtive  S^genachaftea  können  jedoch  zuweilen  ah  tccea»oriichea  Element  bei 
jener  Bestimmnug  dienen. 
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iUs  den  Molekularzustand  gasförmtgLT  und  gelöster  Stoffe 
ffen. 

In  einigen,  allerdings  nicht  sehr  zahlreichen  Fällen  stiess  man 
hieitig  auf  Dampfdichten,  die  zu  einem  Werthe  dt-s  Molekular- 
gewichts führten,  welcher  mit  der  nach  allen  Analogien  wahrschein- 
lichen chemischen  Formel  in  grellem  Widerspruch  stand.  Der  Dampf 
des  Salmiaks  besitzt  eine  fast  um  die  Hälft«  kleinere  Dichte,  als 
rieh  aus  der  Formel  NH^CI  berechnet,  derjenige  des  Aminouium- 
karbuminats  gar  nur  den  dritten  Theil  der  Dichte,  die  er  der  Formel 
NHgCOONH^  gemäss  haben  niüsste;  Essigsäurt-dampf  hingegen  ist 
bei   niederen  Temperaturen  sehr  erheblich  dichter,   als   es  der  Formel 

ICn^COOK  entspricht  u.  s.  w. 
Der  Gedanke  lag  nahe,  dass  Avogadrc's  Kegel  trotz  dieses  un- 
erwarteten Verhaltens  auch  hier  anwendbar  wäre,   luid   dass  die  ab- 
normen Dampfdichteu   in  einem   ahnurnien   Molelcularzustand 
ihre  Erklärung  fänden;   so  sprachen  denn  »ucli  fast  gleichzeitig  Can- 
■  nizzaro  (18^7),   Kopp  (18&8)  und  K^kuU  (1858)   die  Vermuthung 
aus ,   dass   die  zu  kleinen  Dampfdichten   auf  einen  mehr  oder  weniger 
vollständigen  Zerfall  zurUckzufQlircn  seien,   und   im  Sinne  dieser  An- 
B.Bchauung  konnte  Kopp  in  der  That  in  vielen  Fällen  nachweisen,  dass 
™  die  Verringerung    der  Dampfdichte   nach   Maassgabe   der    durch    den 
Zerfall  bedingten  Vermehrung  der  MolekUlzahl  erfolgt.    Salmiak  besitzt 
nur  wenig  mehr  als  die  Hälfte,  weil  er  fast  vollständig  in  NH,  -\~  HCl, 
^Ammoniumkarbnminat    nur  ein   Drittel  der  Dampfdichte,    weil   es  in 
B£NIij-f  CO,  gespalten  ist  u.  s.  v.    Im  Sinne  der  gleichen  Anschauung 
muss  man  ferner  schliessen,  dass  Essigsäurednnipf  sich  theilw(>ise  poly- 
merisirt,  dass  also  neben  den  einfachen  MulckQleu  komplizirtero  Mole- 
küle in  grösserer  Menge  vorhandt;n  sind. 

Die  Entscheidung  ^Iie^er  Frage,  deren  Wichtigkeit  der  wissen- 
schaftlichen Welt  vollkunimeu  einleuchtete,  wurde  alsbald  mit  den  vtr- 
schiedensten'Hülfsmitteln  angestrebt  und  in  Kürze  war  ein  reichhaltiges 
ex})erimentelles  Material  beisammen,  welchef  überzeugend  und  unwider- 
leglich zu  Gunsten  der  Anwendbarkeit  der  Regel  von  Avogadro  auch 
auf  die  abnormen  Dampfdichteu  spracb.  Insbesondere  wurde  der  Nach- 
weis gefUlirt>  dass  man  nicht  nur  in  den  betreffenden  Gasen  die  Gegen- 
wart der  Zersetzungsprodukte  au  ihrem  physikalischen  und  chemischen 
Verhalten  nachweisen,  sondern  dieselbe  durch  freie  Diffusion  auch 
wenigstens  zum  Thcil  von  einandei  trennen  konnte. 


I 
I 


BisKOcIatlon.  Den  mehr  oder  weniger  vollständigen  Zerfall  eines 
Moleküls  in  einfachere  Bcatandtheilc  oder  Dissociationsprodukte 
wollen  wir  mit  St.  Ciaire  Deville'X  welcher  sich  um  die  Erforschung 
dieser  fDr  die  Auffassung  der  chemischen  Vorgänge  fundamentalen  £r- 


')  Sur  U  diaiociatiun  ou  la  döcotnposiüon  spontfui^e  dea  corpa  Bous  l*in> 
flaence  de  la  chaleiir.  (Vnnji!-  r«u(l.  45.  P57  (1857).  I>if  von  Fr.  Mohr  vor- 
geschlagene B«z«ichDD&g  aTbermolyte"  ist  nicht  in  Gebrauch  gekommen. 
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d  =i  — ,  60  wird  der  Dissociationsgrad  a  =  1 ,   wir  haben   voU- 
ti 

idige  Diagociation ;  wird  A  =  5,  so  wird  a  =  0,  d.  h.  es  ündet  keine 

}ociiitiou  statt. 
ErfahruDgsgeinäss  ändert  sich  der  Dissociationsgrad   mit  Tem- 

itur  und  DnicV,  und  zwar  wilch«t  er  in  Folge  von  Temperaiurerliöbung 
d  sinkt  in  Folge  von  Druckerhöhung;  es  spricht  sich  dies  darin  aus, 
18  äiokcn  der  Temperatur  und  Steigerung  des  Druckes  die  Dunipf- 

tt«  A  dem  Wertfae  vua  d  näher  bringt. 

Physikalischem  Vorhallen  dissoolirter  GMft.  KfTasion.  Läasfc 
ein  im  l}iKsociat:ions/.ustjmde  beHndliches  Gaitgemiäch  aus  enger 
uDg  in  das  Vakuum  oder  in  einen  mit  einer  indiiTerentcn  LuHart 

Fllten  Kaum   oft'imdireii,   so   wird,  da  die  Effusioiisgeschwiniäigkeit 
Gase  mit  zunehmender  Dichte,  also  auch  mit  zunehmendem  Mole- 
argewicht  abnimmt,    eine    theilweise  Trennung    der  DJssociations- 
ukte  eintreten,  indem  das  Effusat  einen  UebtTsobuss  an  MolekiÜen 
geringerem,  der  Rückstand  einen  solchen  an  Molekülen  von  grösserem 
ichte  enthalten  wird. 
Hierauf  basirte  die  von  Pobal ')  angegebene  Versuchsanordnung, 
ttcb  welche  der  Nachweis  geführt  wurde,  dass  Salminkdampf  f^einer 
Ijiringeu   Dampfdicbte  entsprechend   grosseutheiU   in   Ammoniuk    und 
llzsSuregas   dissociirt  sei,  und  welche  in  folgender,   von  Skraup') 
ireinfacliter  Form  bequem  zur  Demonstration  in  der  Vorlesung  dienen 
pm.    In  einem  Verbrennungsrohr  von  10 — 12  mm  lichter  Weite  preast 
kn   nahe  neben    der  Mitt«  Asbest   ?.u  einem  Stöpsel  von  etwa  r>  mm 
|cke  zusammen.     Darauf  legt  man  in  die  Mitte  de.s  Rohres  ein  Stück 
dmiak    und    runmebr   in   jede    der   beiden    üalften    ein   schwach    an- 
)feuchtetes  Lakmuspapier;  vom  Asbeststöpsel  aus  gesehen  liegt  hinter 
tBa  Salmiak   ein   blaues   und   auf  der  anderen  Seite  des  Stöpsels  ein 
es.     Erhitzr   man    den  Sulmiakklumpen  mit  einem  Bunsenbrenner, 
tritt  alsbald  die  Farbe  nun  derung  an  den   inner<*n   Knden  der  beiden 
iere  ein,   zum  Beweis,   dass  das  Eftusat  alkalisch,   d^r  Rückstand 
er  reagirt.    Nach  einiger  Zeit  wird  sie  wieder  rückgängig,  weshalb 
m  den  Versuch  rechtzeitig  abbrechen  aoU. 

Farbe.  Die  physikalischen  Eigenschaften  eines  Gemisches  zweier 
ee  liegen  zwischen  denen  der  einzelnen  Koraponenteu,  während  die- 
tigen  einer  Verbindung  zweier  Gase  nach  vielen  Seiten  hin,  ?..  B.  was 
I  Lichtabsorption  anlangt,  eine  tiefgehende  Veränderung  orfahrea. 
Bsociation  muss  also  die  pbjsikaliacben  Eigenschaften  des  Gases 
Den  der  Komponenten  nähern .  und  man  kann  daher  faäußg  aus  der 
derung  der  physikalischen  Eigenschalten  eines  Gases  auf  Dlasociation 
essen.     So  sah  Deville  den  farblosen  Dampf  des  Phosphorpenta- 


M  Lieb.  Ann.  ISS.  I»9  (1862). 
*)  Exner's  Repert.  d.  Phy«.  21.  501  (lfi84). 
l3terBit.  Tlulontiwjui  Cbtnü«     i   Aufl. 
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Chlorids  bei  hoher  Teniper»lur  deutlich  ^Qn  -rrerdeDf   was   sich  dnrdi 
oinc  Dissocintion  im  Siiiae  der  Qleichimg 

FCIi  =  PCI,  -H  CI, 

erklärte  und  mit  den  BeBtimroungen  der  Dampfdir.hte  im  Einklaag  wn,, 
Ein  be<)uem  ausicufitlirender  Verbuch  besteht  tu  der  Krhitxung  eiae 
mit  Stic kstoffdioxyd gas  gefüllten  Kolbens,  der  in  Folge  Abknhlung  1»' 
einer  Kültcinischung  fast  fnrblos  wird  und  durch  .^cbwnches  £rhitzvii 
mit  einem  tief  bruunrothen  Dampf  erfüllt  erscheint,  um  sich  bei  wieder- 
holter Abkühlung  wieder  zu  entfärben;  hier  konnte  sogar  Salet'i 
quantitativ  nacliweisen,  da«a  die  Färbung  mit  der  Aendenug  dti 
Dampfdicbte  parallel  geht  und  ihre  vollständige  Erklärung  in  der  An- 
nahme findet,  dass  Stickstoffdioxyd  ein  Qemisch  der  schwach  gelbHüheu 
Verbindung  N,0^  und  des  bruunrothen  Gases  NOj  bilde,  und  dass  letzttfr 
Molekülgattung  bei  TeniperatursteigeruDg  auf  Kouten  der  ersteren  wachse. 

Speziflsrhe  Wärme.  Die  spezifische  Wärme  eines  im  Dissucia- 
tionszustande  befindlichen  Qases  ist  abnorm  gross :  es  rührt  dies  daher, 
das«  die  ziigefnhrte  Wärme  nirht  nur  zur  Tempcratursteigening,  son- 
dern auch  zur  VergrösstTung  der  unter  beträchtlicher  Warme absorptioo 
verlaufenden  Dissociation  verbraucht  wird.  Man  verdankt  Berthelol 
und  Ogier  derartige  Messungen,  und  zwar  wurden  dieselben  an  dem 
Stickstoffdioxyd*)  und  Ksgigsäuredanipf '^  ausgeführt.  Die  Moleknlar- 
wärme  von  Stickstoffdioxyd  (bezogen  auf  NO,  —  4Ö  g  und  konstanten 
Druck)  beträgt  bei  0"  etwa  95.1,  bei  100"  nur  mehr  39,1  und  ist  bril 
157"  auf  7.1  gesunken,  bei  welcher  Temperatur  die  Dissnciatioa  fis* 
vollständig  ist  und  woselbst  wir  demgemüss  einen  Werth  der  Mole- 
kularwärme antreffen,  wie  er  nach  den  S.  49  mitgetbeUten  Zablec 
Bchätzungs weise  zu  erwarten  war.  Aehnlich  charakteristisch  verhält 
sich  gasförmige  Essigsaure,  woselbst  die  genannten  Forscher  bei  tim 
darüberstehenden  Temperaturen  folgende  Molekularwärmeii  Cp  fundm: 

(    =  129         160         200         240         280» 

C,  =  90,1         76,2         57,0         38,2         i!8,.>  g-cal. 

Da  der  Dissociationsgmd  nicht  nur  mit  der  Temperatur,  soodci 
auch  mit  dem  Druck  vnriirt,  so   ist  zu  ei-worten,   da»»  die  spezifischf 
Wärme  eines  im   Dissociationszustande   befindlichen  Gases   im  tiegen- 
satz  zu  der  gar  nicht  oder  rullstündig  dissocÜrter  Oase  auch  mit  dem 
Drucke  sich  erheblich  ändern  wird. 


Wärmeleituitg.  Eine  nicht  uninteressante  Anwendung  erlaubt  die 
kinetische  Theorie  auf  die  Würmeleitung  von  im  Dissociationsznstandt 
befindlichen  Gasen  zu  machen.  Wie  unr  frflher  (S.  20B  und  209)  ge* 
»ehen  haben,  wird  bei  idealen  Qaseu  die  Wärme  im  Sinne  des  Tem-l 


•J  Compt.  rend.  «7.  488  (lftJ8). 

'I  Ctompt.  rend.  94.  ^|r>;  Bull.  Soc.  cfaitn.  87.  4-^  (1882). 

■)  Bull.  Soc.  chim.  8S.  60  (1682). 
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irgC'fuUes    ux    Folge    des    Ausgleiches    der    inittleroii    kinetischen 
lerfpe  der  MutekUIe  transpürtirt:  bei  im  Uissodationszust-iuitle  beJind- 
lichrn   Gasen   tritt  jedoch   noch  ein   neues  Moment  auf.     Bei  höherer 

fTemperatnr  ist  nämlich  die  Dissociation  weiter  fortgeschritten,  als  bei 
niederer  Temperatur;  die  Folge  davon  wird  sein,  daas.  wenn  in  Folge 
der  regellosen  Wärraebewegung  der  Müleküle  uicht  diasoclirte  Moleküle 
in  wärmere  Theile  des  Gases  gelangen,  sie  sieh  tlicilweiso  spalten 
Verden;  umgekehrt  aber  wird,  wenn  die  Dissociatiunsprodukte  an  kältere 
Theile  komnieti,  eine  theilweiüä  Rückbildung  von  nicht  di.ssocüriem 
Gase  erfolgen.     Da  nun   aber  Dissociation  mit  Würnieabsorption.   die 

[Rflckbildurig  nicht  dissociirter  Moleküle  umgekehrt  mit  Wärmeentwick- 
lung verbunden  ist,  so  wird  durch  den  hesxhriebenen  Vorgang  der 
Wärmeausgleich  zwischen  verschieden  temperirten  Theiteii  der  Gasmasse 
befördert,  die  Wärmelettung  also  stark  vergrössert  werden. 

In  der  That  konstatirten  Magnanini  und  Malagnini ')f  dass  die 

I  "Wärmeleitung  ron  im  Dissociationszuatande  befindlichem  Stickstoffdioxid 
mehr  als  dreimal  so  gross  ist .  wie  wenn  das  Has  völlig  dissocürt  ist. 
Es  scheint  hier  eine  sehr  bemerkenswerthe  Bestätigung  der  kinetischen 
Äuiwhauungsweise  vorzuliegen. 

Die  Wärmemenge,  welche  in  Gestalt  von  Disaociationgw'ärme  bei 
tiieüweise  disaociirten  Gasen  trausportirt  wird ,  würde  man  angeben 
kSnnen.  wenn  man  die  Mengen  dissociirter  und  nicht  dissociirter  Müle- 
küle berechnen  könnte ,  die  durch  einen  senkrecht  zum  Temperatur- 
gefalle  gelegten  ^Querschnitt  des  Gases  wandern;  denn  die  gesuchte 
Wärmemenge  ergiebt  sich  aus  dem  üeberschusse  der  Menge  nicht  dis- 
sociirter Moleküle,  die  in  der  Zeiteinheit  dem  Temperaturgi-fiille  ent- 
gegen wandern,  über  diejenige  Menge  nicht  dissociirter  Moleküle,  die 
in  entgegengesetzter  Richtung  durch  den  Querschnitt  fliegen. 

Üi.*<Hoc{at!onszu stand.  Die  in  diesem  Kapitel  mitgcthciltcn  Kr- 
fabrungen  lehren,  dass  man  den  idealen  Gaszustand  entweder  bei  gar 
nicht  oder  bei  vollständig  dissociirten  Gasen  antriffl:  im  ersteren  Falle 
haben  wir  einheitliches  Gas ,  im  letzteren  ein  Gasgemisch  vor  uns, 
dessen  KigenBchnflen  dtu-oh  Superposition  derer  seiner  Komp^menten 
entstehen.  Ungültig  werden  die  Gasgesetze  nur  bei  theilweise  dis- 
sociirten  Gasen,  bei  denen  Äenderungen  des  Druckes  und  der  Tem- 
peratur mit  einer  Aenderung  des  Motekularzu Standes  verbunden  sind, 
wodurch  das  Verhalt^-n  de.s  Gases  sowohl  bezüglich  Kompressibilität 
nnd  WUrmeausdehnung,  wie  auch  bezüglich  aller  anderen  physikali- 
schen Kigenschaften  ein  abnormes  wird.  Dies  llebergan(;s!ilfidiuni  vom 
normalen  Verhalten  eines  eiuheithchen  Gases  zum  wiederum  normalen 
Verhalten  eines  Gasgemisches  bezeichnen  wir  als  den  DissociatJons- 
xustand.  Die  Gesetze  des  Dissociation szustandes  werden  wir  in  der 
.Verwandtschaftslehre'  kennen  lernen;  hier  sei  zum  Schluss  nur  noch 
Kuf  die  rein  experimentelle  Thatsachc  Hingewiesen,  dass  die  mit  Ato- 


*)  KoOTO  Clin.  6.  352  (1@97). 
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gadro;>  Uegel  lu  scheinbarem  ÜViderspruch  befiadlicheo  Dampfdicbtc 
in   sehr   bemerkenswerther    Weise    von    Unregelniääsigkeitün    de« 
eamiDtcti  physikalischen  Vürhaltens  begleitet  werden,  wodurch  die  oId-' 
gangs    mitgfttheilte   Deutung  jenes   Widerspruche   ausseronleiitlirli   an_ 
Wohrscheiniichkeit  gewinat. 


Vn.  Kapitel. 

Die  elektrolytische  Dissociation. 

Bissocliltioii  tn  Lni^nngcn.  Don  abnormen  DanipfdichLen  sind 
wie  schon  S.  202  angedeutet,  abnorme  Grössen  des  osmotischen  Dnicketl 
verdünnter  LOsungeu,  die  mau  in  vii-len  Fällen  beobachtet  bat,  voll* 
ständig  an  die  Seit«  zu  stellen;  es  liegt  also  sehr  nahe,  dieselben  im 
Sinne  der  von  van't  Hoff  verHllgemeinerten  Avogadro'schen  Regel 
iS.  VjA)  in  der  entsprechenden  Weise,  nämlich  als  durch  einen  abnonneo 
Molekularzustand  erzengt,  zu  deuten,  eine  Annahme,  die  durch  die 
Thatsache  beinahe  zur  Öewissheit  wird,  dass  man  bisher  fast  alle  YUU 
von  Dissoüiuüon,  die  mau  bei  Gasen  angetroSfen  hatte,  auch  dann  be- 
obachttite,  wenn  man  das  Gas  bei  einer  ungefiihr  glflcheii  Temperatur 
in  einem  geeigneten  Lüsungsmittel  untersucht«;  man  fand  also  sehr 
häufig  die  abnorme  Üampfdichte  eine»  Stoffes  in  einem  ab« 
normen  Werth  seines  osmotischen  Druckes  wieder. 

Es  möge  ein  in  Uxsung  bcfindlicln^s  Molekill  in  »  neue  (kleinere) 
Molekülgattungen  zerfallen,  die  aus  einem  uder  mehreren  Atomen 
st«heti ,  unter  einander  gl«>icharlig  oiler  versohiedon  sein  können.  Be 
deutet  daim  t^  die  Oefnerpunktüerniedriguiig  (oder  eine  sonstige  de 
osmotischen  Druck  proportionale  Grösse,  ■/..  B.  Dam  pf drucke  mied  rigungii 
Siedepunktserhöhung  etc.)<  wie  sie  sich  aus  dem  Molekulargebalte  df 
betreffenden  Lösung  unter  der  Annahme  bcrechneu  würde,  daas  die 
gelöste  Substanz  gar  nicht  dissocürt  sei,  und  bedeutet  demgemSss  Mtg 
die  Gefrierpunktäcrniedrigung,  welche  einer  völligen  Di&sociatioD  ent- 
sprechen würde,  so  nmss  die  tltatsäcblich  beobachtete  '  zwischen  diese 
Grenzwerthen  liegen.  Dem  gesuchten  Dissociationsgrad  a  «ntspric 
eine  Zunahme  der  MolekUlzabl  im  Verhiiltniss  1  i  1  -f-  (fl  —  1)  «;  « 
muss  also 

1  +  ("  -  1)  «  -  -/- 

sein,  und  es  folgt  hieraus 
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haben  nun  zu  dem  Resultate  gefülirt,  dass  der  Fall,  wo  eine  Sub- 
stanz nicht  aus  einheitlichen  Molekülen  besteht,  sondern  im  Dissociations- 
zustande  sich  befindet,  bei  Lösungen  sehr  häufig  ist.  So  bilden  die 
organischen  Säuren  in  Benzollösung  Doppelmoleküle,  ähnhch  wie  im 
Gaszustande,  die  bei  weiterer  Verdünnung  der  Lösung  sich  spalten. 
Chloralbydrat  zerfUllt  in  Eisessig  gelöst  (wie  im  Gaszustande)  theilweise 
in  Chloral  und  Wasser,  wie  aus  folgenden  Zahlen  zu  schliessen  ist: 


1» 

( 

a 

0,266 

0,095 

0,52 

1,179 

0,885 

0,38 

2,447 

0,755 

0,31 

4,900 

1,450 

0,25 

m  bedeuten  die  Anzahl  g  gelösten  Cbloralhjdrats  auf  100  g  Eis- 
essig; die  Qefrierpunktserniedrigung  ff),  welche  man  bei  normalem  Ver- 
balten des  Ghloralhydrats  finden  würde,  berechnet  sich  nach  dem 
Früheren  (S.  151)  aus  der  Formel 


^0  =  39 


m 


165,5 


worin  39  die  molekulare  Gefrierpunktaerniedrigung  des  Eisessigs  und 
165,5  das  Molekulargewicht  des  nicbtdissociirten  Cbloralhjdrats  dar- 
stellt. In  der  dritten  Kolumne  obiger  Tabelle  befindet  sich  der  Dis- 
sociationsgrad,  wie  er  sich  aus  der  Formel . 


a  = 


t~L 


berechnet;  man  sieht,  dass  derselbe  mit  zunehmender  Koncentration 
kleiner  wird  und  mit  abnehmender  Koncentration  gegen  eins  konvergirt ; 
bei  grossen  Koncentrationen  würde  sich  das  Verhalten  der  Lösung  also 
dem  einer  idealen  nähern  (wenn  nicht  an  sich  schon  hohe  Koncentration 
unabhängig  von  Dissociation  gewisse  Störungen  erzeugen  würde),  und 
bei  grossen  Verdünnungen  erhielten  wir  ein  den  Gesetzen  der  idealen 
Lösungen  vollkommen  gehorchendes  Gemisch  zweier  Stofie  (Wasser  und 
Chloral),  während  dazwischen  der  Dissociationszustand  Hegt. 

Wässerige  Losnngen.  Es  war  eine  höchst  auffallende  Thatsache, 
dass  abnorme  Werthe  des  osmotischen  Druckes  besonders  häufig  bei 
den  wässerigen  Lösungen  anzutreffen  waren ;  alle  Methoden  des  osmoti- 
schen Druckes  führten  nämlich  mit  quantitativer  Uebereinstimmimg  zu 
dem  Resultate,  dass  er  für  Salze,  Säuren  und  Basen  in  wässeriger 
Lösung  grösser  ist,  als  er  sich  aus  der  im  Gaszustande  oder  in  anderen 
Lösungsmitteln  bestimmten  Molekulargrösse  dieser  Stoffe  berechnet. 
Soll  also  das  Avogadro-van't  Hoffsche  Gesetz  auch  hier  aufrecht 
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«rhalten  werden,  so  gelangl  man  zu  dem  uoausweichliciien  Scliltuw. 
dass  diese  Stuffe  in  ^Vasser  gelöst  sieb  in  einem  anderen  BTolekaUr- 
xustande  befinden,  und  zwni*  mehr  oder  weniger  vollstindig' du- 
sociirt  sein  niUsseii. 

Allein  die  Beantwortung  der  Frage,  welches  Aiv  Dissocwiioiw 
[irudukte  »jeien ,  bietet  hitr  zunächst  Schwierigkeit.  Ein  Stoff,  irie 
(.!hlartva«serstoä'  z.  B-,  besitzt  als  ijna  unzweift^Uiaft  die  Molekulargriisie, 
welche  der  Formel  H(^l  enlsprirht;  da  er  aber  in  wässerit^r  LSsnag 
fast  doppelt  so  grosse  Gefrierpunkkcmifrdrigang  aufweist,  als  der 
gleichen  Molckulurgrösse  eotsprecheu  wUrde,  so  niu&s  bei  der  Aufl'Muog 
das  ursprÜDglichö  Mok-kül  in  zwei  neue  gespalten  sein,  oder  es  muss 
sich  HCl  in  H  und  Ol  dissociiren.  Beides  sind  aber  Dissociationt- 
produkte,  die  wir  nirgends  andera  nachweisen  können;  Wasserstoff  und 
Chlor  sind  uns  beide  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  als  H,  und  fl, 
bekauni,  und  beim  Kochen  wiisserigor  Salzsäure  ontn'eicht  wohl  HCl, 
aber  kein  freier  Wasserstoff  oder  freies  Chlor.  Es  bietet  ftlso  die  An- 1 
iialiuiu  einer  derartigen  Dissociatiuu  beim  ersten  AiihÜck  de»  Unnatur 
scheinlicheo  genug,  und  man  hätte  sich  kaum  zu  ihr  verslanden,  war«  nicht 
%'ou  einer  gunz  anderen  Seite  her  die  gleiche  Annahme  als  uothweod^ 
erwiesen  und  gleichzeitig  näherer  Aufschltts!^  über  die  Natur  der  Dia- 
KOciatiouiij>rodukte  der  Salze,  Säuren  und  Basen  in  wlisserigcr  Losung 
erbracht  worden. 

Bei  den  Salzen  könnte  man  zuiiürhHt  au  eine  Spaltung  in  Säure 
und  Basis  denken  und  sn  die  ungevFöhnlicho  Grösse  ihres  nsmotischon 
Druckes  erklüren;  Ihalsachlieh  werden  wir  diese  sogenannte  ,hvdro- 
Irtische  Dissociation'  später  noch  kennen  lernen,  aber  es  ist  on- 
niögticb,  sie  als  eine  so  allgemeine  Erscheinung  zu  betrachten,  wi«' 
jene  abnormen  Dnickwerthe,  schon  weil  man  doch  mir  in  den  wenigsten 
Fällen  ein  Salz  durch  blosse  Diffusion  iti  Siiure  und  Basis  spalUin  kann. 
Von  TJelen  wetteren  Gründen  abgesehen,  die  gegen  einen  solchen  Er- 
klärungsversuch s|irechcn  und  uns  spüterbin  uufstossen  werden,  Uesae 
eine  solche  Annahme  uns  doch  günzlich  bei  Si'iuren  und  Basen  im 
Stiche,  die  ebenfalls  abnorme  Weiibe  des  osmotischen  Druckes  auf- 
weisen. Wir  sind  also  gezwungen,  nach  einer  anderen  Erklärung  zu 
suchen. 

Da  nUlt  nun  auf,  dass  gerade  diejenigen  Stoffe,  und  nur 
diese,  welche  in  wässeriger  Lösung  den  gulvaniscfaen  Strom 
zu  leiten  vermögen,  d.  h.  die  Elektrolyte,  unter  einem  be- 
deutend höheren  osmotischen  Drucke  stehen,  als  er  sich  aus 
ihrem  Molekulargewichte  im  Gaszustände  und  ihrer  Konc«n-J 
tralion  berechnet,  und  dass  zweitens  die  gleichen  Stoffe  idI 
anderen  Lösungsmitteln  gelöst  mit  der  Fähigkeit,  die  Elek- 
tricjtiU  in  merklichem  Grade  zu  leiten,  auch  jenes  abnorme 
Vorhalten  verlieren.  Es  drängt  sich  also  bereits  als  wahrscheinlich 
auf.  dass,  weuu  jene  Dissociation  thatsuchlich  statlfmdet,  sie  mit  der 
Elektncitiitsleituag  der  Elektrolvle  in  engt-r  Beziehung  stchU 
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Klektrulytbiche  Stronileituug.     Versuchen   wir  also,    von   dor 

eUklrolytiscbun  Stromleitung  uns  ein  Bild  zu  verscliaffen.   Erfiibrungs- 

iK&Uache  ist,  dass  sie,  im  Gegensatz  zu  d^r  metallischen  Leitung  der 

Elektrizität,  mit  einem  Trunsporle  von  Materie  verbunden  und  das»  der 

'Uebertritt  des  galranischen  Stromes  auB  dem  Metalle  der  Elektrode  in 

k^e   Lesung  je  nach  Umständen  vnn  einor  Auflösung  des  Metalleü  oder 

Hron  einer  Abscboidung  von  in  der  Losung  buHndlicben  Stoffen  an  der 

Elektrode  begleitet  ist. 

Bringen  wir  nun  z.  ß.  gasförmigen  Chlorwasserstoff  zwischen  zwei 
mit  einer  galvanischen  Batterie  verbundene  Platinelcktroden ,  so  findet 
keine  wahruebmhare  KleklricitÜtsleitung  statt,  auch  kaum,  wenn  wir 
lohr  reines  Wasser  dazwischen  timn;  wohl  aber  vermag  die  Elektri- 
citSt  in  verhältniftsnitUsig  leichter  Weise  Überzutreten,  wenn  die  Elek- 
tnjih'n  in  mit  Chlor wnsacrstotf  versetztes  Wasser  eintauchen.  Jedenfalls 
iät  der  Annubme,  dass  die  Salzsäure  im  Wasser  gelöst  sich  in  einem 
anderen  Molekularzuetaud  befindet  wie  als  Qas,  der  Umstand  gUnstig, 
dws  dieser  Stoff  dort,  den  galvanischen  Strom  zu  leiten  vermag,  hier 
aber  nidit.  Bei  dem  Versuch,  uns  hiervon  an  der  Hand  bt;ätimmter 
Vorstellungen  Rechenschan  zu  geben,  erscheint  folgende  Auffassung 
durch  Anschaulichkeit  und  Einfachheit  gleich  ausgezeichnet. 

Wenn  der  Strom  die  Ltisuiig  passiri,  so  scheidet  «ich  dort,  wo 
die  (lüsitivc  ElektricitRt  eintritt,  an  der  Anode,  freies  Chlor,  dort,  wo 
sie  auatiitt ,  an  der  Kathode,  freier  Wiisscrtstoff  aus:  es  wandert  also 
der  eine  Bestlandfcheil  des  Elektrolyten  in  Richtung  des  Stromes,  der 
anilere  in  entgegengcnetzter  Richtung.  Das  erklärt  sich  am  einfachsten 
dadurch,  duss  wir  den  Elektrolyten  als  aus  jwlar  verschiedenen  Theilen« 
d.  h.  aus  elektrisch  positiv  und  negativ  geladenen  MolekOlun ,  die  wir 
mit  einem  von  Faraday  in  die  Wissenschaft  eingcftlhrten  Ausdrucke 
als  .Ionen'  bezeichueu  wollen,  bestehend  annehmen.  Der  galvanische 
Strom  kommt  also  nach  dieser  Anschauung  in  der  Lösung  dadurch  zu 
Stande,  dass  die  positiv  geladenen  Ionen,  die  .Kationen",  hi  Richtung 
desselben  und  die  negativ  geladenen  Ionen,  die  .ADionen*,  in  ent- 
gegengesetzter Richtung  wandern ;  der  Üebertritt  der  positiven  Elektri- 
dtät  au»  der  Elektrode  in  die  I^Ösung  ist  demgemass  mit  einer  Ab- 
acheidung  dos  Anions  und  der  Üebertritt  iler  positiven  Elektriritüt  aus 
der  Lösung  zur  Elektrode  mit  einer  Abscheidung  des  Kations  ver- 
bunden. 

Die  Fähigkeit  gelöster  Stoffe,  den  galvanischen  Strom  zu  leiten^ 
setzt  ulso  eine  polare  Spaltung,  einen  Zerfall  in  positiv  und  in  negativ 
geladene  MolekQle  voraus,  welchen  n-ir  .elektro  ly  tische  Disso- 
ciatiou*  nennen  wollen  ').  Der  Zerfall  braucht  natürlich  kein  voll- 
atündigcr  zu  sein,   sondern  neben  den  elektrolytiach  dissocürten  Mole- 

<)  In  letttcr  Zeit  wi/d  !i£t(6g  dofSr  die  BexeichDatig  „lonisatiov"  g«- 
l>r»ucLt,  doch  seltc  k-ii  kciiu-ii  Uruud,  vraruai  uuiu  von  der  durchsus  klureo  Be- 
icjchnnnj;  „elektroljrtiscfae  Dijuocintiou"  al^clien  Hill,  iiiii  »u  weniger,  nls  sie  von 
ilir«m  Entdecker  Arrlienias  hBrrührt. 
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Atom  aDd  Molekld. 


Bild 


Fig.  28. 


küleo  können  auch  noch  unzersetzte-,  elektrisch  neutrale  in  der  LAsaBg 
sich  befinden. 

Nur  die  ersteren  sind  fllr  die  Stromleitung  maossgcbend  und  mao 
übersieht  sofort,  dnes  unter  sonsi  gleichen  Umständen  eine  Losung  um 
SO  grössere  elektrische  Leitfähigkeit,  nm  so  geringeren.  Widerstand  bt- 
sitzen  wird,  je  grUüser  der  L-Iektrolytisch  dissocürte  Bnicbtheü  des  in 
Lffisung  befindlichen  Stoffes  ist.  Rohrzucker  in  Wasser  gelöst  leitet  die 
Elt-ktricitSt  nicht  nachweisliar;  er  imiss  deshalb  vi'iIIiK  oder  wenigsten« 
fast  Töllig  aus  nicht  gespaltenen,  elektrisch  neutralen  Molekülen  br- 
stehen;  Salzsäure  ist  ein  guter  Leiter  der  Klektncität  und  us  mun 
deshalb  bei  vom  Wasser  ahsorbirtem  Chlorwasserstoffgas  die  elektro- 
lytiüclit'  Dissociatiun  einen  vvrhiiltnissmässig  hohen  Grad  erreicht  haben. 
Auf  Grund  obiger  Annahmen  wollen  wir  nun  versuchen,  uns  «in 
von  dem  Mechanismus  der  elektrolytischen  Leitung  zu  niarh«n. 
Es  befinde  sich  zwischen  zwei  Platinplatteo 
(Fig.  28)  wasserige  Salzsäure,  um  bei  obigem 
Beispiele  stehen  zu  bleiben:  die  beiden  £lek- 
trodeii  seien  mit  einer  Elektricität«quelle,  i.  B. 
mit  den  beiden  l'olen  einer  galvanischen  Bfttt«ne 
i'erbunden.  Die  erste  Folge  hiervon  ist ,  dsss 
die  mit  dem  positiven  Pole  leitend  verbundrae 
Platiuplatte  sich    !  ,  die  andt-rt'  —    ladet.  ■ 

In  Folge  dieser  Anhäufung  freier  Elek-  1 
triciiat  uuf  deu  Elektroden  wird  nun  auf  die  mit 
freier  Elektricitat  geladenen  Ionen  der  Lüsung 
eine  elek troätuti sehe  Anziehung  und  Äb.stuj>sung  ausgeübt,  und  %war 
werden  die  positiven  Ionen  von  der  negativen  Elektricität  der  Kathode 
angezogen  und  von  der  jjositlven  der  Anode  abgestossen,  so  doss  eine , 
Kraft  im  Sinuc  dtur  boigezeichneten  Pfeile  resultirt.  Das  Umgekehrt»! 
ist  nir  die  negativen  Ionen  der  F&II  und  es  resultirt  hier  eine  Kraft 
von  entgegengesetzter  Kichiung.  Auf  die  elektrisch  neutralen  Moleküle 
wird  eine  derartige  Kraft  nicht  ausgeübt. 

In  Folge  dieses  von  di-r  elektrischen  Anziehung  und  Abstossung 
ausgcHhtcn  Zuges  erfolgt  nun  eine  Verschiebung  der  freien  Ionen  im 
Lösungsmittel,   und  zwar  wandern  die  positiven  Ionen  von   der  Anode 
zur  Kathode  und  die  negativen  in  entgegengesetzter  Richtung.    Di 
Wanderung   der  Ionen   repräsentirt   uns  das,    was   wir  einenj 
galvanischen  Strom  in  einem  Elektrolyten  nennen. 


©HS)   © 


Die  freien  Ionen.  Es  erübrigt  nun,  die  stoffliche  BeschaffeDhflitj 
der  Ionen  und  elektrisch  neutralen  MolekDie  zu  bestimmen;  bei  der 
Elektrolyse  von  Salzsäure  scheidet  sich  an  der  Kathode  freier  Wasser- 
stoff, an  der  Anode  freies  ('hlor  ans:  ersterer  niufis  also  positiv,  letz- 
teres negativ  geladen  sein.  Wir  sind  su  zu  dem  Ergebniss  gelangt, 
dass  in  Wasser  gelöster  Chlorwasserstoff  in  i>ositiv  geladene  Waöwr- 
stoffionen  und  negativ  geladene  Chlorionen  dissocÜrt  sein  muss:  als 
elektrisch  neutrale  Moleküle    haben   wir  offenbar  das  unzersetzte  HCl- 
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Holekai  anzusehen.  Die  entsprcob enden  Sclilussfolgeruiigen  sind  natür- 
lich auf  andere  Elektroljte  zu  übtrtragoii.  Zur  Molckulargrüsse  der 
loDcn  und  eum  Grade  der  elektralytischcn  Diasoriation  gelangen  wir 
mit  Hälfe  der  früher  entwickelten  Prinzipien.  In  verdünnter  Lösung 
ist  der  osmotische  Druck  des  gelüsten  Chlorwasserstoffs,  wie  sich  in 
quantitativer  üebereinstininiUQg  auf  ver»cbledenen  Wegen  ergab,  doppelt 
so  gross,  als  der  Moh-kiilargrösse  dieses  Gnses  entspricht,  d.  h.  es 
niUssen  bei  der  Auflösung  eines  MoIekOles  desselben  in  Wasser  zwei 
neue  entstehen.  Dies  lässt  sich  nun  nicht  anders  deuten,  als  dns»  die 
ektrolvtijiche  Dissociation 


■f       - 


HCl  =  H  +  CI 

ast  vollütändig  vor  sich  gegangen  ist.  Die  Tauen  der  Salz$Uure 
sind  also  einatomig.  Da  iiusserdem  bei  jeder  Scheidung  von  Blektricität 
beide  Elektricitiiten  in  äquivalenter  Menge  entstehen  müssen,   so  niuss 

Kiuch  hier  die  positive  Ladung  des  Wasserstoffs  ebenso  gross  sein,  wie 
tie  negative  des  Chlors;  ein  Atom  Wasserstoff  und  ein  Atom 
7hl or   sind    elektrisch    äquivalent.      Hieraus    erj^iteht   sich   eine 
wichtige  Folgerung.    Passirt  eine  bestimratc  Elektricitütsmenge  unsere 
elektroljtische  Zelte,  so  müssen  elektrisch  Stjuivalente  Mengen  der  Ionen 
an  den  beiden  Elektroden  zur  Ausscheidung  gelangen,  weil  nndemfalld 
eine  ungeheure  AnliUufung  freier  ElektricitÄt  innerhalb  des  Stromkreises 
I     stattfinden  würde,  was  unmöglich   ist.     Es  muss  also  Wasserstoff  und 
'     Chlor  in  elektriscfa,  oder,  was  dasselbe  ist,  in  chemisch  üquiralentor 
Menge   an  den  Elektroden   in  Freiheit  gesetzt   werden.     Schalten  wir 
in  den  gleichen  Stromkreis  etwa  eine  mit  Bromwaaserstotrsäure  gefüllt« 
^_Zelle,  so  wird  an  den  Kathoden  der  beiden  elektrolvtischen  Zellen  die 
^^Meiche  WuKserstoffmenge,  also  an  den  Anoden  eine  iiquivaU-nte  Menge 
^Bon  Chlor  und  Brom  in  Freiheit  gesetzt,   und   ganz  allgemein  können 
^^rir  sagen,   dass   von   der  gleichen  ätronimengc  aus  den  ver- 
!     Bchiedensteu  Lösungen  chemisch  tiquivalente  Mengen  der 
^■|erschiedcncn    Ionen    in  Freiheit    gesetzt  werden    müssen. 
^H         Dies  Resultat  bestätigt  die  Erfahrung  nun  bekanntlich  in  vollem 
^Hlaasae;   es  ist  ja   nichts  anderes   als  das  von  Faraday  aufgestellte 
^%nd   experimentell  auf  das  Genaueste  geprüfte  Grundgesetz  der  £lek- 
trolvse. 

Diejenigen  Ionen,  welche  mit  der  gleichen  Menge  von  Elektricitat 
geladen    sind,    wie    das  Wasserstoff-    oder  Chlorion,    nennen    wir   ein- 
werthige;   Ionen,   die  mit  der  doppelten,   dreifachen  u,  s.  w,  Elek- 
tricitätsmenge    behaftet    sind ,    nennen    wir    demgemäss    zwei- ,    drei- 
^^rerthige  u.  s.  w. 

^f  SchwefelsKnre  z.  B.  weist  in  sehr  verdünnter  Lösung  einen  os- 
^motischen  Druck  auf,  der  dreimal  so  gross  ist,  als  ihrer  Koncentration 
I  und  der  Mnlekularforniel  H^SO^  entspricht;  es  lüsst  sich  dies  nicht 
anders  deuten,  als  dass  unter  diesen  Umständen  aus  einem  Molekül 
'  drei  neue  entstanden  sind ,  dass  also  die  Dissociation  im  Sinne  der 
iChung 


^GUichu 


340 


Atom  and  Molekül. 


HjSO^  =  H  +  ft  4-  sbj 
fast  Tollständig  vor  sicli  geganj<eii   ist.     Das  iu*gAtiv«  [on  SO«  rauai 
ebenso  stark  elektrisch  geladen  sein  als  die  positircD  Ionen  ziuamnieiL, 
d.  h.  mit  der  doppelten  Elr>ktriciUUniengc,  alü  ein  Wasserstoffion;  wir 
deuten  diog  durch  zwei  darilht^rgcsoiztc  Striche  an  (SÖ^). 

Wir  bezeichnen  demgemäss  das  SO^-Ion  als  ein  zweiwertfa^, 
und  die  Schwefelsäure  als  zwcihasisch,  wie  wir  allgemoiii  eine  Siurv, 
deren  Molekül  hei  vothitündiger  Dissociation  />  WaraerstoitloneD  liefert, 
n-basifich  nennen. 

Kin  einwerthigcs  Ion  ist  auch  das  HydroxrlioD  OU,  welcbu 
neg«tiv  geladen  ist;  es  entsteht  hei  der  untrer  gewöhnlichen  UroständüO 
allerdings  nur  äusserst  geringfügigen  elektrol^-tischen  DLssociatioD  dee 
Wassers 

H,0  =  H  -f  ÖH, 
sowie  bei  der  Dissociatiou  der  Basen,  z.  B.  des  Katrona 

NaOH  =  Na  +  OH. 
Basen,  deren  MotekUl  l>ei  der  lonenspaltung  nur  ein  Hydroxylion  iiefeit, 
wie  die  obige,  nennen  wir  entsprechend  einaäurig;  BMen,  die  m 
BaryumhydroxTd 

BatOH),  =  K  4-  OH  +  oll 

zwei  Hydroxvlionen  cntsbohen  lassen,  nennim  wir  demgemäss  zwei- 
säurig  u.  s.  w. 

Sehr  beachienswerth  ist  die  Thutsarhe,  Juss  das  gleidie  Ion  mit 
verschiedenen  Ladungen  in  dei'  Lösung  vorkomiuen  kann.  So  ist  das 
Eiüenion,  wenn  es  durch  Dissociatiou  des  Ferrochlorids 

FcCI,  =  Fe -h  Cl  +  Cl 

entstanden   ist,   zweiwerthig,  und  wenn  es  durch  Dissoctation 
Ferrichlorids 

FeCls  ='*Ä"+  01  +  Cl-f-  Ci 

(entstanden  ist,  dreiwcrthig.  Es  ist  also  die  elektrische  Wertbigkeit 
keine  konstante  Eigenschaft  eines  Elementes,  sondern  kann 
in  einzelnen  l^iUlen  sprmigu-eisu  wechsehi;  eine  eingehendere  Unter* 
suchung  dieses  Wechsels  der  elektrischen  Werthigkuit  gewisser  £le- 
nientt!  ist  viell<>tcht  der  Angnffsjiunkt,  von  dem  aus  man  zu  einer 
tieferen  Auffassung  des  Wechsels  der  Valenz  und  des  Wesens  der 
letsteren  überhaupt  wird  gelangen  können. 

In  der  oben  dargelegten  Weise  kann  man  fast  immer  durch 
Kombination  von  LeilungH% ermögen  und  MolekulargewicIilAbeiitimmuiig 
eines  Elektrolyten  die  Fri^;e  nach  Natur  und  Wertbigkeit  der  Ionen 
mit  Sicherheit  beantworten;  häufig  liefert  ferner,  wie  im  dritten  Buche, 
Kap.  IV,  gezeigt  werden  wird,  das  chemische  Verhalten  der 
Losungen  wichtige  Anhaltspunkte. 
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Es  ist  im  höchsten  Maasse  beachtenswertb,  daas  die  Quanta  freier 
ElektricitUt,  welche  die  Ionen  aufzunehmen  im  Stande  sind,  eine  ebenso 
unveränderliche  Grösse  besitzen,  wie  wir  es  von  den  Atomen  der  che- 
inischen  Elemente  annehmen ;  die  einfachste  Deutung  für  dieses  Ver- 
halten können  wir  mit  Helmholtz')  darin  erblicken,  dass  wir  der 
Elektricität  selber  eine  atomistische  Struktur  zuschreiben,  also  die 
Existenz  positiverund  negativer  Elementartheilchen  voraus- 
setzen. 

Gerade  für  die  Theorie  der  freien  Ionen  scheint  mir  diese  gleich- 
sam chemische  Auffassung  der  Elektricität  einerseits  den  Vorzug  grosser 
Anschaulichkeit  zu  besitzen,  andererseits  uns  neue  Probleme  zu  liefern, 
so  dass  ein  näheres  Eingehen  sich  verlohnt. 

Wir  hätten  demgemäss  zwei  neue  einwerthige  Elemente  anzu- 
nehmen ,  deren  Atome  auf  diejenigen  der  übrigen  Elemente  keine 
Newton'sche  Anziehung  ausüben  (massenlos  sind),  wohl  aber  unter 
einander  wirken,  indem  gleichartige  sich  abstossen,  ungleichartige  sich 
anziehen  (C o u  1  o mb's  Gesetz) ;  als  Symbol  dieser  beiden  Elemente 
wählen  wir  die  Zeichen  ®  und  ©  und  wir  können  ihre  Atome  passend 
als  positive  und  negative  Elektrons  bezeichnen.  Die  chemischen 
Verbindungen  dieser  beiden,  wie  erwähnt,  einwerthigen  Elemente  haben 
wir  dann  offenbar  in  den  freien  Ionen  zu  erblicken ;  das  Gesetz  von 
Faraday  (s.  o.)  erscheint  dann  als  nichts  anderes,  als  das  Gesetz  der 
konstanten  und  multipeln  Proportionen,  angewandt  auf  die  Verbin- 
dungen der  Atome  gewöhnlicher  Elemente  mit  den  positiven  und  nega- 
tiven Elektrons. 

Durch  Substitution  eines  positiven  Elektrons  im  Salzsäuremolekül 

HCl  anstatt  des  Chlors  entsteht  die  Verbindung  H®(=  H),  durch  Sub- 
stitution eines  negativen  Elektrons  anstatt  des  Wasserstoffs  die  Ver- 
bindung C1©(=C1);  durch  doppelte  Substitution  negativer  Elektrons 
im  Molekül  der  Schwefelsäure  HgSOi  anstatt  des  Wasserstoffs  entsteht 

die  Verbindung  SO^^g  (=  SÖJ  u.  s.  w.  Die  Bildung  der  freien  Ionen 
ist  auf  diese  Weise  dem  Valenzschema  (S.  271)  untergeordnet.  Der 
Dualismus,  den  man  in  der  Bethätigung  der  Valenz  vorfindet  und  der 
zu  einer  Eintheilung  in  positive  und  negative  Elemente  führt,  findet 
sich  offenbar  darin  wieder,  dass  einige  Elemente  (wie  z.  B.  der  stark 
positive  Wasserstoff)  leicht  mit  den  positiven,  andere  (wie  z.B.  das 
stark  negative  Chlor)  leicht  mit  den  negativen  Elektrons  Verbindungen 
eingehen. 

Das  Verhältniss  der  positiven  und  negativen  Elektrons  erinnert 
offenbar  an  dasjenige  der  optisch  isomeren  Zwillinge  (S.  285).  —  Ob 
auch  die  Verbindung  zwischen  einem  positiven  und  einem  negativen 
Elektron  (S  Q  =  elektrisch  neutrales  masseloses  Molekül)  reale  Existenz 
besitzt,  ist  offenbar  eine  Frage  von  hoher  Bedeutung. 

')  Die  neuere  Entwicklung  von  Faraday'a  Ideen  Über  Elektricität  (1881); 
Vorträge  und  Reden,  4.  Aufl.,  Bd.  II  S.  251 ;  Ges.  Abh.  III  S.  97. 
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Dass  sich  die  Ionen  im  Sinne  der  Yalenztheorie  wie  ge^ttigte 
chemische  Verbindungen  verhalten,  geht  besonders  deutlich  ans  ihrem 
Verhalten  den  sogenannten  MoleküWerbindungen  (S.  276)  gegenflber 
hervor.  Viele  Metallverbindungen  vermögen  nämlich  Moleküle,  wie  HjO 
und  besonders  NHi,  zu  addiren;  so  addirt  PtCl^  sechs  NHs-HoleküIe 
und  bildet  so  die  Molekulverbindung  Pt(NH3)uCl4,  die  sich  elektroljtisch 
im  Sinne  der  Gleichung 

Pt(NH3),Cl,  =  PWNH^),  +  4ci 

zu  spalten  vermag;  es  ist  nun  sehr  bemerkenswertb,  dass  die  NH,-Mole- 
kUle  durch  negative  Ionen  ersetzbar  sind,  dass  z.  B.  durch  successives 

++  +  + 
Einführen  von  Chlorionen  in  das  Ion  Pt(NH3)^  der  Reihe  nach  folgende 

Radikale  entstehen: 


+-r-r-l- 

Pt(NH,),, 


PtiNH,),Cl, 


Pt{NH.,\Clj , 


+ 


Pt(NH3),Cl3,    Pt(NH,),Cl„ 


PtCL 


Pt(NH,)CI„ 

Das  ursprünglich  vierfach  positiv  geladene  Platinammoniakion 
verhert  natürlich  durch  Substitution  eines  Chlorions  immer  eine  positire 
Ladung,  wird  elektrisch  neutral  und  sogar  schliesslich  negatives  Ion. 
Die  folgende  Kurvenzeichnung  giebt  die  von  Werner^),  der  auf  diese 
interessanten  Verhältnisse  zuerst  die  Aufmerksamkeit  gelenkt  hat,  be- 
obachteten molekularen  Leitfähigkeiten  der  Chloride,  bezw.  Kaliomsalze 
obiger  Radikale: 


Fig.  29. 


SItt.O 

•-.. 

^a^ 

Hprs 

fOg^ 

y 

(Pt<NH,UCI.  [f'<gn3)=]ci3  P"?',f' ']C1,  ['^^if ''ICI  P"Sf''']  r^']K     (PtCWX, 


Chlorid  Uer 
Bftse  von 
Drecbael 


nnbeknnnt 


Platini- 

tetmtiln- 

clilorid 


Plalini- 

tnonodiamfn- 

clilorirt 


PlAtini- 
diamin- 
L-hlorid 


S.  Salz 
TOS  Goua 


KKliBSt* 

plattai- 

ehknid 


■}  Zeitschr.  atiorg.  Cliem.  .?.  267  (1893);  ibid.  8.  153  (1895);  Werner  nnd 
Miolati,  ZoiUclir.  pliysik.  Chem.  12.  3ü  (1893). 
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Aehnlicli    entaU^lien   durch    Substitution    von    riildrionf'n    in    Ver- 
iduDgon  des  Kwciwcrtliigen  Platins  der  Reibe  noch  die  Salze: 

Pt(NHjj2ä,     Pt(NHJ,Cl|ä,    Pt(NH,),Cl,,    PtNH.Cl,  |  K, 

Ptci.  1  2K. 

lonpn,  die  wio  das  Platinion  im  obigen  Beispiel  gcsjittigt^i  MolekUl- 
ittungen  U.  B.  NH.,-MoIeküle  oder  Chlorionen)  addirt  haben,  nennt 
man  komplexe  Ionen;  der  Fall,  daHs  derartig«  Moleknlgnttungen 
in  der  Maximalzahl  s«chs  (Werner'a  Koordinationszahlt  addü-t  werden, 
scheint  besonders  biiiitig  zu  sein. 

Bestininiang   de^  (jrades   der  «lektrolytischnn  DItüKOcifttion. 

Ausser  der  BescbaiTc'nbyit  der  Ionen  ist  ferner  die  Beantwortung  der 
Frage  wichtig,  wie  weit  der  Zerfall  der  elektrisch  neutralen 
Moleküle  in  der  Lüsung  vor  »ich  gegangen  ist.  Die  Kennt- 
niss  des  DissociationsziistAndes  eines  Elektrolj-ten  ist  deshalb  von 
grdaster  Bedeutung,  weil  von  dem  Grade  der  elektrolyiischen  Dis- 
eociation  auch  noch  viele  andere  Eigenschaften  ausser  Leitung» vermögen 
und  osmntisclu'm  Druck,  insbesondere  die  Betheiligung  dos  ge- 
lösten Stoffes  an  chemischen  Reaktionen,  abhängen ,  von 
welchem  letzteren  Punkte  in  der  „V'erwandtschaftslehre"  ausführlich 
die  Rede  sein  wird.  Den  Grad  der  Dissuciation .  namlieh  den  Wcrth 
des  Disfiociatinnskoofticienteii,  worunter  wir  das  Verhältniss  der  An/j)hl 
dissocürter  Molekille  zur  Gesammtzahl  verstehen,  können  wir  sofort 
auf  zwei  ron  einander  unabhängigen  Wegen  ermitteln,  nHmlich  aus 
dem  osmotischen  Drucke  und  aus  der  Leitfähigkeit. 

Die  erste  Methode  ist  natürlich  in  genau  der  gleichen  Weise  zu 
handhaben,  wio  bei  Bestimmung  der  gewülmlicheD  (d.  h.  der  nicht 
elektrolj-tischen)  Diasociation  in  Losungen  (S.  340).  Bedeutet  also  P^ 
den  osmotischen  Druck ,  wie  er  sich  nach  den  Gasgesetzen  ohne  Be- 
rücksichtigung der  Diasociation  berechnet,  und  F  den  wirklich  beob- 
achteten. SD  wird 


l-f  («  — l)a  = 


a  = 


P—P. 


L 

worin  «  den  Grad  der  elektrolytischeu  Dissociatioa  bezeichnet.  Statt 
des  Verhältnisses  der  osmotischen  Drucke  kann  natürlich  auch  das  der 
damit  projHirtionalen  Gefrierpunkts-  oder  DampfspannungserntedrigUDgen 
gesetzt  werden. 

Einen  zweiten  Weg  liefert  die  Bestimmung  der  elektrischen  Leit- 
fähigkeit, die  sich  einfach  und  genau  nach  der  von  F.  Kohlrausch 
angegebenen  Methode  ausführen  läast;  von  einer  eingehenden  Be- 
ichreibung  ';  dieser  im  Laboratorium  viel  benutzten  Methode  kann  hier 


■)  Eine  solch«  finile»  sieb  bei  F.  K  i.  !i  I  r  a  u  s  c  li .  frfitf.  pr»ltt.  Phygilc.    Fi.  Aufl., 
i^fUstwald,  PhvBiko-chom.  MoBSungea.  Lcipxig  It 
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wohl  abgesehen  werden;  zur  Orientirung  sei  nur  bemerkt,  diu:»  di<'-v 
Methode  auf  Anwendung  der  Whtiast,nDe'&ch«.*n  Brücke nkümbiiutioo 
beruht,  nur  dass  anstatt  mit  konstantem  Strom  mit  von  einem  Induktor 
gelieferten  Wechselströmen  oj>erirt  wird ,  um  dem  störenden  Einflnss 
der  Polarisation  zu  begegnen,  und  dass  als  Stromindikator  anstatt  ^ice* 
Galvanometers  das  auf  Wechselströme  empfindlich  reagirendo  Telephon 
benutzt  wird,  unter  dem  ^spezifischen  Leitungsv^rraögen*  «io«r 
Flüssigkeit  versteht  man  ihr  Leitmigsvermögen ,  bezogen  auf  das  d«s 
Quecksilbers  gleich  eins,  oder  mit  anderen  Worten,  den  Widerstand 
eiuer  Quecksilbersäuli;  dlvJdirt  durch  den  Widerstand  einer  gleichgrossea 
FlUssigkeitssäute.  Das  spezifische  Leitung» vermögen  k  dividirt  dorcfa 
die  Koncentration  c  {—  Anzahl  g-Acquivalente  pro  Liter,  d.  h.  des 
sogenannten  Normalgehalt)  bezeichnet  man  als  moIekuUres  Leituog»- 
vermögen  X 


Nenerdings  iat  man  übereingekommen,  such  die  LeititUiig^keit  an  di«  ill- 
gemein  üblichcTi  elektrisch*?»  Mantteinheit^^n  unniKhliecicn,  il,  h.  die  l^itfSkif^eil 
Eiua  einer  Substanz  suzunch reiben,  deren  Ceulimeterwurfel  den  Widerttaad  cdo  Olua 
bcsitxt.     Da  ein  aolcher  ans  QuedcHÜber  von  0"  ffebildeter  Würfel  den  Widentaad 

^o"  TA'JüT  ^boi  boaitzt,  ao  hat  Quecksilber  io  dieacro  MaMsay8t«m  die  LeitfUoy- 

keit  10630  und  die  auf  Queokailber  bczo^tenen  LeitJabigkeiten  mÜsst«Q  also  mit 
10680  multipÜKirt  wenlen,  um  aie  siif  die  neue  MaameiubRit  zu  redaiiren.  So 
wünachctiawerUi  und  vartlu'ilharL  dii-se  nvuo  Maaneinbeit  auch  iat,  »o  wurde  hlar 
von  tlirvr  Verwendung  iiocli  Abotund  genommen,  wvU  diu  bisbengeti  MMaongen 
fast  flümmtlicb  uuf  Queckaüber  bezogen  und  di»  UnirerUinnngen  noch  nicht  erfolg 
■ind  (vgl.  hJcrxu  F.  Koblrnusch,  Wicd.  Ann.  04.  417,  1698) 

Dae  spczißache  Leitungs vermögen  ist  nun  nach  den  Betrachtungen 
von  S.  344  der  Anzahl  der  freien  Ionen,  d.  h.  dem  Produkt  ac  pro> 
portional,  und  das  molekulare  Leitungsvermögen  ist  demgemüss  dem 
Dissociationsgrad  a  selber  direkt  proportional,  d.  h.  wir  können  setzeo 

X  =  A'a, 

wenn  wir  mit  /IT  einen  PruportiunaliÜltsfaktur  hezeichuen.  Bei  sehr 
grossen  Verdünnungen  wird  nun  aber  die  elektrolytiscfae  Dissociation 
vollständig,  d.  h.  es  wird  hier  a  =  1 ;  bezeichnen  wir  mit  Xoo  das  bei 
hinreichend  grossen  Verdünnungen  bestimmte  molekulare  Leitungsver- 
mögen, 30  folgt  einfach 

X 


Xoo  =  K    und 


a  =^ 


Xoo 


Die  folgende  Tabelle  enthält  die  von  Kuhlrauscb  ')  fUr  da» 
molekulare  Leitungsverm ögen  verdünnter  ChlorknliumlösungCD 
bei  18^  gefundenen  Zahlen: 


>)  Wied.  Ann.  2«.  ICl  (1986). 


Die  elekti'olyliMiJi«  Dioaccialion. 

KCl. 
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■ 

fcXW 

« 

e 

9 

i.X  10 

'i 

h 

1,0 

919 

0,75 

O,CK)0 

1162 

0,95 

0^ 

95« 

0.78 

0,001 

1193 

0,98 

",1 

1047 

0,(50 

0,0006 

1191) 

0,98 

0,03 

1107 

o,ao 

0,0001 

1209 

0,99 

u.OI 

1    *■ 

11+7 

0,94 

1220 

1,00 

Xoo  =  1220. 

E>  sei  schon  hier  hemerkl,  liass  rlio  Aenderung  rles  Leitungs- 
Termdgena  mit  der  Koncentratiou  bei  allen  aus  einwerthigen  Hadikalea 
komhinirten  Salzen  sehr  nahe  die  gleiche  ist,  d.  h.  dasa  dieselben  iti 
äquivalenten  Lösungen  gleich  stark  dissocÜrt  sind;  es 
kJinnen  daher  die  Werlhe  von  st  obiger  Tabelle  zur  Berechnung  des 
Dittocintionsgrades  aller  dieser  Salze  (z.  6.  NaCl,  LiNO,,  CH^COONII^, 
n.  I.  w.)  dienen. 

Die  Kombination  der  beiden  Methoden  der  Bestimmung  von  «t  liefert 


«  = 


P—P 


X«>-  ("-1)P/ 

das  von  Arrhenius')  in  seiner  Arbeit,  in  der  zum  ersten  Male  die 
Hypothese  der  elektrolytischen  Dissociation  khir  entwickelt  wurde, 
aufgestellte  Gesetz ,  welches  die  anomalen  Wertbe  des  osmotischen 
Druckes  ron  Elektrolyten  und  die  AenJtTung  des  Loitungsvennögi-ns 
mit  der  Koncentrution  mit  einander  verknüpft.  Es  hat  sich  dies  Gesetz 
sowohl  bei  der  ersten  Berechnung  des  vorliegenden  Beobaehtungsnuiterinls 
durch  Arihenius,  sowie  besonders  bei  der  späteren  genaueren  experi- 
mentellen Prüfung')  gut  bestätigt.     Zum  Belege  mag  folgende  Tabelle 


Snbstaus 

n 

r 

1   +  (H—  1)0 

I 

n 

m 

Bofanucker    .... 

0 

0,it 

1,00 

1,08 

1,00 

CH3COOH 

•> 

0,33 

— 

1,04 

1,01 

KCl  .    .    . 

2 

0,14 

1,81 

1,93 

i,äü 

LiCI.    .    . 

2 

0,13 

1,U2 

1,94 

1,84 

K^^  - 

2 

0,iiS 

1,25 

1,20 

1,35 

11^.  • 

3 

0,18 

2,48 

2,47 

2,48 

Srtlj     .     . 

3 

0,18 

2,09 

2,52 

2,51 

KjFeCja    . 

5 

0,95C 

3,09 

^^ 

3,07 

■>  ZeitMbr.  pbyaik.  Chem.  t.  631  (1637). 

^  Arrheniui,  ibid.  2.  491  (1888);    van't  Hoff  und  Reicber,  ibid. 
9i- 
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(lieneri,  in  welcher  die  Wertlie  vvn  1  +  ("  —  l)».  d.h.  de«  Fakton, 
der  angiebt.  iii  welchem  Verhältuiss  die  MolekUlzabl  durcb  die  Dik- 
sociatioii  vergrös8ort  ist,  ver7,eicfaneL  sind,  und  zwar  uut«r  I,  wie  k 
nach  der  plasmolytischen  Methode  i,S.  l>34y,  unter  U,  wie  er  oach  da 
Gcrricr]mnktstiiethüde,  unter  III,  wie  er  nach  der  Methode  der  L<it> 
fähigkcit  sich  ergeben  bat. 


HlftorTfl  llebprführnnflrsxahleii  und  KohlravschV  Oet^etz  der 

iinubhäiigigcn  Wanfloriinü;  der  Ionen.  Kehren  wir  zur  Betrachtung 
des  Mecbanisniu.'«  der  giilvaniücbeii  Strontlfitting  zuHlck,  so  entsti>bt  zu- 
nächst die  Frage,  mit  welcher  Oeschnindigkeit  bei  gegebener  Klemm- 
Spannung  der  Klektrodcn  (Pot«ntialdiffcrenz)  und  Dimenaianen  der 
elektroly tischen  Zelle  die  Ionen  im  Lösungsmittel  sich  verschiebflo. 
Die  Grösse  der  auf  die  Ionen  wirkenden  und  von  den  Ladungeu  dtr 
Elektroden  herrUbreuden  Kraft  ist  unter  gleichen  Susseren  Umiända 
offenbar  fUr  alle  einwerthigen  Ionen  gleich  gross,  und  zwar  iat  der  auf  j 
die  positiven  Ionen  in  der  ßiclitung  de»  Stromes  ausgeübte  Zug  ebenio 
gross  wie  der  auf  die  negativen  in  der  entgegengesetzten  Kichtunjr 
nusgctlbte  Zug;  für  n-werthige  Ionen  ist  die  treibende  Kraft  natürlich 
das  "-fache. 

Wohl  aber  wird  der  Reibungswiderstand  der  verschledeoen 
Ionen  üirer  vcrscliiedenen  Beschaffenheit  entsprechend  variiren.  Wir 
können  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  vorhersagen,  dasi  dieser  Rd- 
hungswiderstand  ein  ausserordentlich  grosser  sein  wird;  denn  wenn  wir 
beachten,  wie  langsam  sich  ein  feiner  in  Wasser  »uspeudirter  Nieder- 
schlag zu  Hoden  setzt  und  wie  dies  um  so  länger  dauert,  je  feioflr 
der  Niederschlag  ist,  so  werden  so  ausserordentlich  kleine  Partikelcfaen, 
wie  es  die  Ionen  sind,  offenbar  nur  unter  dum  Einflüsse  onorra  grosser 
Kriifte  im  Lösungsmittel  sich  mit  merkbarer  Geschwindigkeit  Ter- 
schiehcn.  Unter  dieser  Voraussetzung  aber  (die  sich  »iiäter  toU- 
konuuen  bewahrheiten  wird)  könuen  wir  die  Ionen  als  Masaen- 
punkte  mit  sehr  grosser  Reibung  (S.  H)  auffassen  uod 
demgeniSls.s  ihre  Geschwindigkeit  proportional  der  auf  ste 
wirkenden  Kraft  setzen.  Du  mm  ferner  die  StromiotensitÜt  der 
Geschwindigkeit,  mit  der  die  Ionen  im  Lösungsmittel  sich  verschieben. 
proportional  ist,  so  folgt  hieraus  Proportionalitiit  zwischen  elektro- 
motorischer Kraft  und  Stromintensität,   d.  h.  das  Ohm'schc  Gesetz. 

Wie  Ol.  (7)  S.  15  lelirt,  aind  im  erBt*n  Ao^ublick  Kraft  ond  Üe»ohwindig' 
kett  nicht  proportional;  doch  entzieht  sich  wegen  der  GrMie  der  R<^ibuiig  disi 
Anbogüttdium  dem  experiment eilen  Xacliweiii  vgl.  hierzu  Cobn,  Wied.  Ann. 
«A.  217  (1888). 

Wir  wollen  nun  unter  Reibungswiderstand  diejenige  Kraft 
(ausgedrückt  z.  B.  in  Kilogramm-Gewicht),  welche  auf  ein  g-Ion 
(Molekulargetricht  des  Ions.  ausgedrQckt  iu  Grammen)  wirken  niuss, 
damit  es  sich  mit  einer  Geschwindigkeit  von  1  cm  pro  Sekunde  gegen 
das  (rtisungsmittel  verschiebt,  und  unter  Beweglichkeit  oder  Wände- 


Pie  eleictroljrtische  Dinodatioa. 


ssa 


run^sf^eschwindigkeit  den  reziproken  Wertb  jener  Kraft,  d.  li.  did 
Oeachwindigkeit,  mit  Trelcfaer  ein  g-Ion  unter  dem  Einfluss«  eines 
Zuges  ^  1  1,/..  K.  kg  Gewicht)  sich  veti^chiebt,  verstehen.  Betrachten 
wir  der  Einfachheit  willen  einen  binären,  aus  zwei  einwertbigen  Ionen 
kombinirten  Elektrolyten,  und  denken  wir  uns  durch  die  elcktrolytische 
Zelle  die  Elektricitatsmenge  £^  hindurch  geschickt,  so  erfolgt  der  Trans- 
port derselben  iu  dt-r  Weise,  duas  die  positiven  Ionen  in  Richtung 
des  Stromes  und  die  negativen  in  der  entgegengesetzten  Richtung  im 
Löeungämittel  sich  verschichcn,  und  es  rauss,  wenn  wir  durch  die 
«lektrolytische  Zelle  an  beliebiger  Stelle  einen  zur  Stromrichtung 
senkrechten  Querschnitt  legen,  die  Ton  den  positiven  Ionen  in  Richtung 
des  Stromes  plus  der  Ton  den  negativen  Ionen  in  entgegengesetzter 
Richtung  mitgeführte  Elektricität  gleich  E  sein. 

Bezeichnen  wir  mit  U  und  V  die  Beweglichkeiten  der  positiren 
und  neguti%'en  lunen ,  »o  werden  sich  ihre  Gescliwindigkciten,  da  sie 
in  jedem  Augenblicke  während  des  Durchganges  von  Elektricität  unter 
dem  EinfluiHie  gleicher  Kräfte  stehen,  wie  die  Beweglichkeiten  ver- 
halten; also  erfolgt  der  Transport  der  Elüktricit'Hts menge  /:•'  in  der 
Weise,  dass  durch  einen  beliebigen  Querschnitt  des  Elektrolyten 

E  ■fr,   y    positive  Ionen 

in  der  Richtung  des  Stromes  und 

E   ..      i^    negative  Ionen 

in  der  entgegengesetzton  wandern.  Nun  scheiden  sich  an  der  Kathode  E 
Aequivalente  positiver  Elektricität  in  Gestalt  positiver  Ionen  aus,  die 
ans  der  Lüsung  verschwinden,  inrient  sio  (natürlich  eleklrisi-h  neutral) 
als  Gas   entweichen  oder   als  Metall  sich  auf  der  Elektrode  nieder- 

schUgen;  E   h  S'v'  ^^'^'^  ^^f^^  I<^'i^Q^^°'''^i^^JIC  binzugekommen;  aUo 

raüsaen  wir  nach  Beendigung  des  Versuches  bei  der  in  der  Nähe  der 
Kalliode    befindlichen   LOsung  eine   Koncentrationsah nähme    vorfinden, 

V 


welche  einer  Entziehung  von  E 


der  Kationen,  oder  da  nach 


Obigem  die  gleiche  Menge  negativer  Ionen  durch  Wanderung  hiuweg- 

V 
geführt  sind,  von  E   rr  .    . r   Aequivalenten  des  Elektrolyten  entspricht. 

lo  ganz  analoger  Weise  ergiebt  sich,  dass  die  Flüssigkeit  in  der  Nähe 
der  Anode  um  E  -jj-ry-  Aequivalente  des  Elektrolyten  armer  ge- 
worden sein  mu59. 

£»  kommt  nun  häufig  der  Fall  vor ,  dass  die  ausgeschiedene 
Menge  von  Anion  oder  Kation  sekundär  auf  die  LSsung  oder  das  Metall 
der  Elektrode  einwirkt.  Elektrolysiren  wir  riilorkaüum,  so  bleibt  da« 
von  der  durch  die  Zelle  hindurchgeschickten  Elektricitätsmenge  E  nieder- 

Xarail,  TlwonUMbft  Cksnl«.    >.  AuB  23 
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geschlagene  Kalium  nicht  auf  der  Kathode  liafteD*  sondern  reagirt' 
der  bekannten  Weise  (Bildung  von  Kaliumhydroxvd  unter  Entwickl 
von  Waastrsioff')  auf  das  Lösungsmitt^'l;  elektrolysiren  wir  SilU 
zwischen  Süberelektroden,  so  entweichen  nicht  die  an  der  Aoode 
Freilieit  gesetxten  K  Äeqmvalent«  NOj ,  soudem  reagiren  auf 
Metall  d^r  Ek-ktrode,  um  die  entsprechende  Menge  von  Silbemitnt 
bildt'U  u.  s.  w.  Hi(.'rdurch  werden  iiatQrlich  die  KonceDtratiati^d«> 
ningen  an  den  Elektroden  in  entsprechender,  aber  in  jedem  einüben 
Falle  leicht  zu  berechnender  Weiae  geändert. 

Das  einf^ehende  »Studium  dieser  durch  die  Wanderung  der  Ionen 
bedingten  Konc^-ntrationsilnderungen,  sowie  ihre  theoretische  Dcuttoig 
in  dem  oben  mitgetheilten  Sinne  verdankt  man  HittorfO«  denra 
Arbeiten  für  die  Auffassung  der  Elektrolyse  wie  Rlr  die  Theorie  irr 
Lösungen  überhaupt  von  grundlegender  Bedeutung  geworden  sind.  Mii 
Hittorf  bezeichnen  wir  die  durch  das  Experiment  direkt  bestimmbaren 
Verhältniasxablen 

ü  ,  -  r 

als  »Ueberfflhrungszahlen  des  Kations  und  Änions*.  —  In 
kann  man  mit  Htllfo  von  Bestimmungen  der  UeberfDhnmgszahl  1 
die  Frage  nach  der  Natur  der  Ionen   entscheiden,   insbesondere  wenn 
es  sich  um  komplizii-t  zu»aninieiigesetzte  Elcktrolyte  handelt. 

Die  Entdeckung  der  Beziehung  zwischen  LeitungsvermOgen 
UeberfUhrungszahl  gelang  Friedrich  Kohlrausch');  wir  führen 
Ableitung  unter  Berücksichtigung  der  elektrolv tischen  Dissociation  dar 

Das  LeitungsvermOgen  der  Lösung  einfs  binären  Elektrolyten 
um  so  grösser,  je  mehr  freie  Ionen  in  ihr  enthalten  sind  und  je  gr^ 
die   Beweglichkeit    der   letzteren    i^l;    da   die   vom    Anion    und    Kati 
trausportirten  Elektricitätsm engen  einzeln  ihren  Beweglichkeiten  d 
proporUonal  sind,   so  muss  das  Leitung» vermögen  ihren  Summen  p: 
portional  sein.    Es  ist  also  die  spezifische  Leitftihigkeit  k  einer  LOsq 
die  im  Liter  c  g-Molokeln  des  Elektrolyten  enthält, 

wenn  a  den  Dissudation.sgrad  bei  der  beireifeuden  KuncentratloD  be- 
deuteti  F  ist  ein  Proportionalität*<faktor,  der  von  den  gewählten  Haass- 
einbeiten  abhängt;  setzen  wir 

u  =  FUuixdv  =  FV, 
80  wird 

ifc  =r  «C  (h  +  V) 

k 

und  fuhren  wir  für  -~  das  molekulare  Lcitungsrermügen  "K  ein, 
c 

X  ^  (m  +  r)  a. 


')  Fogg.  AoD.  89.  177,  flS.  1.  lOft.  1,   106.  337  (ISSS-Sd);   OtU 
Klutikcr  Nr.  21  u.  -2S. 

>)  Wied.  Ann.  «.  1  (1879),  S«.  161  (I8&5). 
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Bei  grosser  Verdünnung  wird  nun  aber  a  =  ] ;  indem  wir 
lerner  beachten,  doss  u  und  t*  den  oben  eingefülirten  Grössen  (.■  und  I' 
propurtional  sinol,  erhalten  wir  tüö  ilrei  Oleic^hunger : 

Xcc  =^  u  -j-  c;  «  =  n  Xoo ;   u  =  (1  —  Ji)  Xoc, 

welche  der  Ausdruck  des  Kohlrausch'schen  Gesetzes  der  un- 
abhängigen Wanderung  der  Ionen  sind;  sie  sagen  zutiiichst  aus, 
dasa  das  molekulare  Leitungavermclgen  eines  biniirHii  Elektro- 
lyten gleich  der  Summe  der  Leitungsvermögen  der  beiden 
loDfU,  also  eine  additive  Eigenschaft  ist,  dass  ferner  zwiftchen 
LeitungsrerraOgen  und  UeberfUhrung^:eahl  eine  Innige  Beziehung  be- 
steht, dergestalt,  da&s  man  aus  der  Kenntniss  der  üeherftlhrungszahl 
eines  Elektrolyten  die  UeberfUhrungszablen  der  llbrigen  aus  dem  Leitungs- 
verniugen  berechnen  kann. 

Diese  Kegeln  gelten  für  vullig  dissociirto  Elektrolyte,  bleiben  aber 
auch,  wie  man  sich  leicht  überzeugen  kann,  beim  Vergleiche  von  in 
dL-mselbcn  Dissociatiooszustandc  boHndliclicii  Elektrolyten  bestehen;  als 
Kohlrausch  sein  Gesetz  ableitete,  kannte  man  noch  nicht  den  Unter- 
schied zwischen  den  leitenden  Molt-kUlen  (freien  Ionen)  und  inaktiven 
Molekülen  eines  Elektrolyten  und  so  fand  denn  Kuhlrausch  bei 
Prüfung  seines  Gesetzes  an  den  von  ihm  gemessenen  Leitiabigkeiten 
und  den  von  Hittorf  früher  W'stimmten  üeberfülu-ungszahlen  in  allen 
den  Fällen  gute  Uebereinstimmung  zwischen  Rechnung  und  Versuch, 
wo  er  in  gleichern  DissociationsKUstande  befindliche  Elelitrolyte  ver- 
glich, in  den  anderen  jedoch  ganz  entschiedene  Abweichungen.  Erst 
Arrhenius  klarte  letztere  dahin  auf,  duss,  wie  aus  obiger  Ableitung 
ersichtlich,  nothwendig  die  Gültigkeit  von  Kohlrausch's  Gesetz  bei 
Vergleich  von  verschieden  stark  in  die  loneu  dissocürten  Elektrolyten 
ftufbüren  muss.  Neuerdings  zeigte  dann  eine  eigens  zu  diesem  Zwecke 
»ngestellte  Experiraontaliintcrsuchung  ^),  welche  das  Leitungs vermögen 
und  die  ÜeberfÜhrungszahlen  verdünnter  Süberealze  beiruf,  die  sehr 
genaue  Gültigkeit  der  Kohlrausch'schen  Beziehung  zwischen  üeber- 
führungszahl  und  Leitungsvermögen ,  wenn  beide  Grüssen  sich  auf 
vullstiuidig  dwaociirte  Elektrolvte  beziehen. 

In  der  folgenden  Tabelle  siud  für  eine  Anzahl  Ionen  die  molc- 
kulnren  Leituugs vermögen  aufgeführt;  die  Zahlen  beziehen  sich  auf  18^: 

K        NH,        Na        Li  Ag  U 

« X  10'  =  60  59  il  83  51  289 


r  X  W  =  62 


ClOg 

SS 


CO]H 
45 


34 


Mit  der  Temperatur  steigen  die  Zahlen  um  etwa  2  Prozent  pro 
Grad  an;  der  Teinpcraturkoefiicient  ist  nrn  so  kleiner,  je  grOsser  die 
Beweglichkeiten  sind,  so  dass  also  mit  zunehmender  Temperatur  die 
Unterschiede  der  Beweglichkeiten  verschiedener  Ionen  sich  immer  mehr 


')  M.  Loeb  and  W.  Xernst,  Zeitsohr.  phyiik.  Chetn.  t.  848  (18^)' 
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ausbleichen.    Aus  obigen  Zahlen  berechnen  wir  z.  B.  die  mole 
Leitfiihigki'it  von  Clilorkaliun»  bei  grosser  Verdünnung  au  122  -'  10" 
und  seine  Ueberfübrung32ahl  zu  0,5],    wie  auch   das  Experiment 
Zahlen  122  >.  10"'  und  O.Öl  lieferte.    Die  grosse  pruktisclie  ßedeatnt 
des  Gesetzes   besteht   darin,    dass   wir  den  Grenzw^rth  de»  moh 
kulareu  Leitungsverni  ßgens   bei   unemllichpr  Verdünnui!^ 
auch  bei  solchen  £Iektrolvten  sicher  berechnen  ku&nei 
bei  denen  wir  mit  dem  Experiment  ihn  nicht  zu  erreicbcl 
vermögen.     So    könnea    wir    beim    Chlorkalium    diesen    Grenxw« 
ziemlich  sicher  extrapolircn  (S.  351),  nicht  aber  z.  B.  beim  Atumonia 
wie  folgende  Zahlen  lehren: 


Koiioentrmtiou =  1^      0,1     0,01 

Mol.  Leitroliigkeit  von  Hß^  =  0^4    3,1     0,2 


0,001  g-AeqoivaJeote  pro  itlet 
'26  X  10-T 


Ammoniak  ist  bei  den  Verdünnungen,  wo  die  Messungen  bereits 
sehr  unsicher  zu  werden  anfangen ,  no<^h  viel  zu  weit  von  völliger 
Dissociation  entferat.  um  konstantes  molekulares  LeitungsTermög^n 
anzunehmen.  Aus  Kohlrausch's  Gesetz  aber  bt^rechnen  wir  mit  voller 
Sicherheit  mittels  der  Beweglichkeiten  der  beiden  Ionen  des  Ammomalis 
(Ammoniumhjdroxyd  —  NH^  -j   OH) 

;c«j  =  50  +  159  =  218  X  10-' 

als  Grenzwerth   des   molekularen  LeitungsrerrnKgens    bei   sehr 
Verdünnung. 

Die  Auffassung,  dasa  die  in  wässeriger  Lösung  befindlichen  und 
galvanisch  leitenden  Stoffe  in  ihre  Ionen  mehr  oder  weniger  zerfallec 
sind,  wird  somit  durch  die  £rscheinungeD  und  Gesetze  der  Klektrolysr 
nach  jeder  Richtung  hin  unterstützt;  diy  von  van't  Hoff  auf  die 
Lösungen  übertragene  Hegel  Avogadro's  lässt  sich  auch  ftlr  die  Klektn 
lyto  vollständig  durcbfUbreu. 


M 


EigeMthümUchkeiten  der  elektrolytisehen  Dis^tOcUUoii.    Dv 

elektrolytiscbe  Dissociation   ist  in  ihrem  Wesen  prinzipiell  verachied 
von   der  gewöhnlichen  Dissociation ,    insofern  als   bei  der  enteren 
Dis8ociations]>rodukfce   elektrisch  geladen   sind,    bei  der  zweiten  nichtf 
die  Einfuhrung  der  ersteren  in  die  Wissenschaft  bedeutet  deshalb  eine 
neue  Phase  unserer  molekularen  Anschauungen,  weil  sie  eine  ganz  neue 
Gattung  von  Molekülen,  nämlich  die  elektrisch  geladenen  Ionen,  kennen 
gelelirt  hat.    Uer  gleiche  Stoff  kann  je  nach  Umständen  elektrolytis' 
zerfallen  oder  in  unelektrische  Moleküle  sich  spalten;  löst  man  Salmi 
in   viel    \Vas%er  auf,    so   dissociirt   er  sich   fast  völlig   im    Sinne   d 
GHeichung 

NH.Cl  =  jfe,  -f  Cl 

elektroly lisch,  und  vergasen  wir  ihn  unter  hinreichend  kleinem  Dnii 
so  zerfillt  er  dagegen  P^hr  weitgehend  im  Sinne  der  Gleichung 

NH4C1  =  NH, +  Ha 


Die  elektrolytisclie  Piuooifttion. 
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in  unelelctrische  Moleküle.  Beides  sind  ganz  verschiedene  Vor- 
gÜDge,  zwischen  ilenen  ein  Zusaminenh  auff,  wünu  er  auch 
wahrscheinlich,  so  doch  noch  nicht  erkannt  ist. 

Die  Diäsocialioiisiirodul^te  der  gewöhnlichen  Dissodation  können 
wir  in  jedem  beliebigen  MengenTerhältniss  mischen:  bei  der  elektro- 
Ivtischen  Dis30ciation  sind  im  Systeme  immer  so  viel  positive  und 
negative  Ionen  zugegen,  dass  sie  sich  gerade  elektrisch  neutraliäiren. 
Zar  Trennung  der  Produkte  der  gewöhnlichen  Dissociation  bedarf  es 
keines  anderen  Aufwandes  von  Arbeit,  als  bei  der  Trennutif^  der 
Komponenten  eines  Gemisches  überhaupt  (S.  100);  bei  den  Produkten 
der  elektroljtischen  Dtssociation  ist  ausser  dieser  Arbeit  noch  die  (un- 
geheuer viel  grössere)  Arbeit  ge^ou  die  elektrischen  Anziehungs- 
k  rii  rte  der  entgegengeHet/.t  geladenen  loiieii  zu  leisten.  Mihi  beobachtet 
eine  derartige  Trennung  in  allerdings  nur  unwägbare^'  Menge  bei  der 
elektrostatischen  Influenz  der  Elektrolyto  '),  woselbst  die  freien  Elek- 
tricitäten  sich  in  Gestalt  der  Ionen  auf  der  Oberfläche  anhäufen;  aber 
eine  wägbare  Menge  ron  in  den]  Sinne  .freien  Ionen',  dass  sie 
nicht  von  entgegengesetzt  geladenen  begleitet  wären,  hat  noch  Niemand 
unter  den  Händen  gehabt.  Es  dEtrfte  dies  sich  auch  kaum  bewerk- 
stelligen lassen,  weil  der  Anhäufung  gleich^iger  freier  Ionen  die  ganz 
enormen  elektrischen  Ahstossungsk rufte  widerstehen. 

DIfrn.s)ou  von  Klektrolyten.  Die  vorstehenden  Bemerkungen 
liefern  uns  gleichzeitig  di^  Erklärung  dafür,  warum  wir  nicht  durch 
eine  aholiche  Versucbsanordnung ,  wie  S.  337  beschrieben,  zu  einer 
Trennung  der  Ionen  gelangen  kflnnen.  Lassen  wir  ein  dissociirtes 
Gas  (z.  B.  durch  enge  Oeffnungen)  diffundiren,  so  werden  sich  seine 
Komponenten  wenigstens  theilweise  dadurch  trennen,  dass  die  leichter 
bewegliche  Komponente  der  langsamen  voraneilt;  anders  hingegen  bei 
der  elektrolytischen  Dissociation.  Denken  wir  z.  B.  zwei  verschieden 
koncentrirto,  aber  hinreichend  verdünnte  Lösungen  von  Salzsäure,  um 
von  den  nicht  dissociirten  Molekülen  HCl  absehen  zu  können,  mit 
einander  in  BerQhrung  gebracht;  dann  wird,  wie  auf  jedes  in  Lösung 
befindliche  Molekül  (S.  15Ö),  sowohl  auf  das  positiv  geladene  Wasser- 
stoSion  ab  auch  auf  das  negativ  geladene  Chlorion  die  gleiche  vom 
QefÄlle  des  asmotischen  Druckes  herrührende  Kraft  ausgeübt  werden, 
welche  sie  von  Orten  höherer  zu  *)rten  niederer  Koncentration  hin- 
führt. Nun  besitzt  aber,  wie  wir  aus  dem  Leitungsvermügeti  wissen, 
du  Wasserstoffion  eine  grössere  Beweglichkeit  als  das  Chlorion  (S.  355); 
es  wird  jenes  dementsprechend  dem  letzteren  voraneilen  uud  somit  wird 
thatsächlich  eine  theilweise  Scheidung  der  beiden  Ionen  vor 
sich  gehen. 

Diese  kann  aber  nur  in  unwägbarer  Menge  erfolgen.  Denn  da- 
durch, das»  die  verdUnntere  Lösung  oinon  Cebersohuss  an  H-Ionen,  die 
koncentrirtere  einen  Ueberschuss  an  Cl-Ionen  erhält,  wird  jene  positiv, 


■)  Oitwald  n.  Nern»t,  Zeitvchr.  pbyiik.  Cbem.  8.  120  (1880). 
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diese  negabir  elektrisch  geladen.  In  Folge  dieser  elektriscben  La<Jmigi.-n 
entstebt  aber  eine  elektrostatische  Kruftwirkung,  welche  das  U-Ioq  toq 
Orten  niederer  zu  solchen  höherer  und  das  Cl-Ion  von  Orieu  höherer 
zu  solchen  niederer  Koncentration  hintreibt;  es  wird  hierdurch  die 
Diffusion  disr  H-loneui  verlangsamt,  diejenige  der  Cl'Ionen  beschleunigt 
und  der  stationäre  Zustand  muss  offenbar  der  sein ,  dass  beide  Iowa 
mit  gleicher  öescliwindigkeit  diffundiren.  Eine  Scheidung  dereellieii 
tindet  alao  nur  im  ersten  Augenblicke  und  wegen  der  grossen  elektn* 
statischen  Kapazität  der  Ionen  nur  in  unwägbarer  Menge  statt;  die 
Zersetzungsproduktc  der  elektrolytischen  Dissociatioa 
lausen  sich  durch  Dirfusion  nicht  wie  die  der  gewöhn- 
lieben  Dissociation  in  merkbarer  Weiae  von  einander 
trennen.  Es  gelingt  dies  hingegen  leicht,  wenn  wir  die  bei  dar 
Diffusion  entstehenden  elektrostatischen  Ladungen  entfernen,  d.  h.  wenn 
wir  dii»  Lösung  elektrolysiren. 

Es  sei  in  einem  mit  der  LOsung  eines  weitgebend  dissocUrteo 
binären  Elektrolyten  erfüllten  Diffusionscylinder  in  der  Hohe  x  dir 
Koncentration  c  in  dem  gesammten  Querschnitt  7  und  der  osmotisdke, 
Druck  jedes  einzelnen  Ions  sei  /j,  an  der  Stelle  x  -j-  dx  seien  jene 
Grössen  c  —  rfe  und  p  —  dp:  das  Volum  des  herausgeschnittenen  StQckei 
ist  also  q'iy,  und  es  entbiilt  die  Menge  cqdx  g-Mol.  des  Elektrolyten 
(z.  B.  Salzsäure).    Auf  letzteren  wirkt  die  Kraft  <i'ip,  pro  g-Mol.  also 

1    dp 

-. — ;  der  Reibungswiderstand ,  den  die  beiden  Ionen  bei  ihrer  Be- 
wegung zu  überwinden  haben,  beträgt  nach  S.  Soä    jj  fUr  das  Kation 

und  -17-  fUr  das  AniOD,     Die  Menge  von  jedem  Ion,    die  in  dem  Zeit-I 

dement  f/;  durch  den  Querschnitt  des  Diffusionscy linders  wandern  wUrde, 
wenn  nur  die  rom  osmotischen  Druck  herrührenden  Kräfte  wirkten. 
ergiebt  sich  als  Produkt  Querschnitt  -<  Koncentration  >■"  Kraft  pro  g-Mol. 
X  Beweglichkeit  x  Zeit  zu 

—  Uq  -~  dz,  bezw.  —  Vq  -^  dz. 

*   (ix  ■*  dx 

In  "Wirklichkeit  aber  treten   die  oben  beschriebenen  elektrostad*^ 
sehen  Kräfte  mit  ins  Spiel,  welche  die  GeNch windigkeit  beider  lonen^ 
ausgleichen    und    deren  elektrostatisches   Potential  P  betragen   xnögej 
dann  wirkt  pro  g-Iuu   die  elektrostatische  Anziehung  oder  Absto«suii| 

-. — ,  bezw.  H — j~~  und  ftlr  die  Menge  von  jedem  Ion»  die  unter 

dem  Einfluss  di««er  Kräfte  allein  durch  den  Querschnitt  wandern  würde, 
berechnen  wir  mittels  des  gleichen  Produkts  wie  oben: 


—  Üqe  ^ —  da,  br/w.  4-  Vqc 


dP 


dx 


de. 


Thatsäcfalich  wirken  beide  Kräfte  gemeinsam,  und  fllr  die  Salzmc 
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die  in  Wirklichkeit  in  der  Zeit  dz  durch  den  Querschnitt  wandert, 
finden  wir  demgemäss 

oder  nach  Eliminirung  Ton  — 1 — 

,„  2UV        dp., 

'^^  =  ~-üTv^'d^'^"- 

Nun  ist  nach  den  Gesetzen  des  osmotischen  Drucks  (S.  148) 

p==cRT, 

indem  c  seiner  Definition  nach  gleich  dem  reziproken  Werth  des  Vo- 
lumens der  Lösung  ist,  das  eine  g-Mol.  enthält.  Führen  wir  dies  ein, 
so  wird 

Der  Vergleich  dieser  Formel  mit  der  auf  S.  1 57  erhaltenen  lehrt,  dass 

^=-^«^ (1) 

den  Diffusionskoefficienten  des  Elektrolyten  bedeutet. 

Von  ü  und  V  wissen  wir  bereits  (S.  354),  dass  sie  den  lonen- 
beweglichkeiten  u  und  v  proportional  sind 

u  =  FÜ  und  v  =  FV       (2) 

Der  Werth  des  Proportionalitätsfaktors  F  hängt  von  den  gewählten 
Maasseinheiten  ab;  seinen  Äbsolutwerth  berechnen  wir  aus  der  S.  354 
abgeleiteten  Gleichung  von  Kohlrausch,  in  der  für  einen  völlig  dis- 
sociirten  Elektrolyten  ot  =  1  zu  setzen  ist, 

k=^cF(U+V)i 

drücken  wir  alle  Grössen  in  dem  gleichen  Maasssystem  aus,  so  wird 
F  natürlich  =  1.  Als  solches  wählen  wir  zweckmässig  das  in  der 
Physik  übliche  c.*/ »-System  ^). 

Um  die  Leitfähigkeit  k  in  diesem  Maasse  zu  erhalten,  müssen 
wir  sie  mit  der  absoluten  Leitfähigkeit  des  Quecksilbers  ^  multipliziren. 
Die  Einheit  der  lonenkoncentration  femer  ist  offenbar  diejenige, 
welche  im  Eubikcentimeter  die  an  die  Ionen  gebundene  Elektricitäts- 
menge  +  eins  enthält;  wenn  also  v-Aequivalente  eines  positiven  Ions  die 

Einheit  der  Elektricitätsmenge  gebunden  halten,   so  sind  im  Liter  — , 

im  Kubikcentimeter  also    -  „„„ —  Einheiten  positiver  Elektricität  und 

1000  V  '^ 

natürlich  ebensoviel  negative  Elektricität  enthalten.    Wir  finden  also 


')  Siehe  darüber  die  Lehrbücher  der  Physik,   z.  B.  Kohlrauach,  Frakt. 
Physik,  Leipzig  1896,  Anhang. 
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oder  nach  Einführung  des  molekularen  LeitungsTermÖgens  (S.  354) 

P+F=1000X(iv (3) 

Nun  ist  der  Widerstand  einer  Säule  Quecksilber,   die  1  m  lug 

ist  und  einen  Querschnitt  von  1  mm'  besitzt,   den  sogenannten  0hm- 

10^ 
bestimmungen  zufolge    ,     „„    absolute  Einheiten,  der  spezifische  Wida- 

stand  —  dieses  Metalls,   d.  h.  derjenige  einer  Säule  Ton  1  cm  Utoge 

und  1  cm'  Querschnitt  somit 

1  10* 


\L         1,063 

Femer   fand  Eohlrausch,  dass   die   Elektricitätsmenge  Eiiu 

im  absoluten  Maasse  0,01118  g  Silber,  also       '   „^ —  =  1,035  X  10 

g-Äequivalente  zur  elektroljtischen  Abscheidung  bringt,   welche  Zahl 
den  Werth  von  v  angiebt 

V  =  1,035  X  lÖ  . 
Somit  wird 

U-\-V=  1000  X  1,035  X  1,063  X  lö'=  1,100  X  X  10 

oder  nach  S.  354 

ü=  1,1  u  X  lo" ;   r=  1,1  tJ  X  iO       ....     (4) 

Dieses  sind  die  bereits  1879  von  Kohlrauach^)  beredineten 
absoluten  Geschwindigkeiten,  mit  denen  die  Ionen  sich  bewegen, 
wenn  auf  sie  die  Kraft  1  wirkt,  d.  h.  wenn  z.  B.  in  einem  vom  Strom 
durchflossenen  Elektrolyten  pro  Centimeter  das  Gefälle  des  Potentials  1 
beträgt.  Beträgt  das  Potentialgefälle  10^  =  1  Volt  (konventionelle  Ein- 
heit der  elektromotorischen  Kraft,  so  erhält  man  die  Geschwindigkeiten 

U'  =  110  »,  V  =  110  V, 

Denken  wir  uns  also  z.  B.  den  elektrolytischen  Trog  S.  344  ver- 
bunden mit  den  Polen  eines  Daniellelements ,  dessen  elektromotorische 
Kraft  1,11  Volt  beträgt,  und  machen  wir  den  Abstand  der  Polplatten 
=  1,11  cm,  so  haben  wir  ein  Gefälle  von  1  Volt  (falls  wir  von  dem 
inneren  Widerstände  des  Elements  und  von  Polarisation  an  den  Elek- 
troden absehen  dürfen);  ist  der  Trog  mit  verdünnter  Salzsäure  be- 
schickt, so  berechnet  sich  nach  den  S.  355  verzeichneten  Werthen  von 
»  und  V 

cm 


L"  =  0,00318,  r  =  0,00008 


sec 


')  Wied.  Aim.  6.  IGO  (1879). 
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Man  sieht  also,  dasa  diese  durch  d«n  Strom  gerichteten  Ge- 
schwindigkeiten sehr  klein  sind  im  Verhältnlss  zu  der  ungeordneten  6e- 
•schwindigkeit  der  hin-  und  herfahrendfii  Moleküle,  die  irir  S.  "240  zur 
Erklärung  des  osmotischen  Druckes  einführten  und  die  das  Maass  der 
TemjH^ratur  im  Sinne  der  kinetischen  Theorie  bildet.  Der  Zuwachs 
der  lebendigen  Kraft,  den  die  Ionen  durch  den  Strom  erfahren,  ist  also 
äusserst  geringfügig,  und  die  Arbeit,  die  der  Strom  leistet,  wird  so  ^t 
wie  vollständig  zur  üeberwindung  der  Reibung,  d.  h.  zur  Entwick- 
lung Joule'schcr  Wärme  verbraucht 

Bei  gefärbten  loDen  {z.  B.  Aniou  des  öbermunKansaQreii  Kalis)  IJUst  lieli 
nach  einer  ¥0D  0-  Lodge  1887  geäouerten  Idee  mit  Hülfe  eines  U-formigen 
Apparats  (beschrieben  voa  mir  Zäitschr.  f.  Elektro chemie  ft.  308,  IS^T)  die  Wande- 
mng  Hiebt  nur  dem  Äugt*  deutlich  siuhtbfir  m»ch<:-ii,  «indcni  es  lassen  tticli  auch 
di«  oben  berecbnctco  absoluten  Ionen gi^sch windigkeiten  in  der  Vorleiuc^  mit  »em- 
lieber  Genauigkeit  messen. 

Führen  wir  in  die  für  den  DiffustonskoefGcienten  abgeleitet© 
Gleichung  (1)  die  Werthe  von  U  und  V  ein  nach  Gleichung  iß)  und  (4), 
so  wird 

Xj=..A^!L.1000itvÄr (5) 

es  erübrigt  nur  noch,  die  Gaskonstante  fi  in  dem  gleichen  Maasssystem 
auszudrucken,  d.  h.  bei  ihrer  Ausn-erthung  als  Einheit  des  Volumens 
den  Kubikcentimeter  und  aU  Einheit  der  lonenmenge  diejenige  zu 
w&hleo,  die  die  ElektricitäLsmenge  l  enthält;  nun  betrügt  der  Druck 
in  einem  Kanme,  der  pro  Kubikcentimeter  jene  lonenmenge  enthält, 
nach  S.  4:;  bei  2'=  273 

22420  V  Atra.  -  22420  x  981000  x  1,033  v  nbs.  Einh. 
and  es  wird  somit  itn  c^^-System: 

Ä2'=2,351^X10« (6) 

Führen  n-ir  dies  in  (5)  ein,  so  erhalten  wir  den  DitTusionakoef^- 
cienten  im  absoluten  Maassc,  d.  h.  die  Salzmcnge,  die  in  der  Sekunde 
durch  den  Querschnitt  eines  Quadratcentimeters  wandert ,  wenn  pro 
Centimeter  das  Gefalle  der  Koncentration  1  ist;  in  welchem  Maaasc  wir 
die  Salzmenge  ausdrücken,  ist  gleichgültig,  wenn  wir  nur  die  Koncen- 
tration (=  Salzmenge  ;<  cm~')  in  gleichem  Maasse  messen:  allein  wir 
luOfisen  beachten,  dass  den  in  der  Lilteratur  mitgethoilten  Zahlenwerthen 
dt'S  Diffusioiiskoefticienten  als  Einheit  der  Ztit  der  Tag  zu  Grunde  liegt, 
und  es  muss  noch  der  Faktor  8,<>4  >.  10*  (Zahl  Sekondeu  des  Tagea) 
hinzutreten,  um  den  DilTusionskoefäcienten  />  itusgedrUckt  im  üblichen 
Maosstjstem  zu  erhalten : 

oder  vereinfacht  und  für  7'^273-f  18  umgerechnet 

V  =  0,0477  X  10'  ..V^  LI  +  0,0034  [t  -  18)J    .     . 
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Der  Temperaturkoefficieiit  bereclinel  sich  für  18*  Uieoretisdi  sue 
dem  der  [oDenbewegüchkeiteii  und  dem  des  osmotiscben  Drucks  in 
völliger  üebercinsÜramuDg  mit  den  Beobachtungen  zu  0,024  hn  Bun 
und  Säuren  und  zu  0,026  bei  Neutralsalzen:  folgende  Tabelle  eotbült 
die  auf  IS*^  uragcrecbuetcn  Beobachtungen  Scheffer'3^)  und  die  aus 
den  lonenbeweglichkeiten  u  und  r  nach  Gleichung  (8)  theoretisch  bt- 
rechneten  Werthe: 


SabtUns 

D  beob. 

D  ibeor.   , 

Sabfittujc 

['  U-oli. 

0  iLe-ii. 

HCl.    .     .     . 

2,3Ü 

2,43 

NaNOa      -     . 

1,03 

M3 

HNO,  .    .    . 

2,22 

2,26 

NaCOOH.     . 

0,95 

1,0! 

KOH    .    .    . 

1,85 

2,07 

NaCHaCOO  . 

0.78 

0,86 

XaOB.    .    . 

1,40 

1,55 

NHjCl.    .    . 

1,33 

1.44 

Ha(n    .    .    . 
r 

1,11 

1,18 

KKOa  .    .    . 

1,30 

t,3ä 

Wenn  man  bedenkt,  doss  dtc  Daten  zur  theoretischen  Berechnung 
des  DifFiigionskoetticienten  den  Gnsgesetzen  und  elektrischen  Messon 
entiioiniueD,  dass  alsü  Kapital  der  Physik  mit  einander  in  Bezieh 
gebracht  sind ,  zwischen  denen  man  zuvor  einen  Zusammenhang  kaum 
vermuthot  hatte,  8f>  wird  man  den  Grad  der  UeUtrcinstimmung  Über- 
raschend finden.  Uebrigens  erklart  sich  der  Umstand,  dass  die  be- 
rechneten  Werthe  in  der  licgcl  grösser  sind  als  die  beobachteten,  zum 
Theil  aus  der  nicht  vollkommenen  Diasociation ,  indem  die  nicht  dis* 
sociirten  MolckUle  langsamer  ditfundiren  als  die  trcien  Ionen. 

Mit  besonderer  Genauigkeit  sind  Messungen  von  Diffusionakoeffi- 
cienteu  kürzlich  von  Kawalki')  ausgeführt  worden;  dieser  Beobachter 
fand  in  einer  Keihe  von  Versuchen  den  Diffusionskoofficienten  von  Na- 
triumacetat  bei  12"  zu 


i 


0,(J73,  0,668.  0,673,  0,667,  0.668,  0,666,  Mittel  0,609, 

wahrend  die  Koncentration  von  3  bis  0,5  "'o  variirte.  Im  Einklang  im 
der  Theorie  ist  der  Diffusionskoeflicient  sehr  verdünnter  Läsungen  von 
der  Eoncentration  unabhän^g. 

Aach  die  Theorie  der  Diffuaion  von  SalzgetDiKrheo  läaat  dch  rollttitadij 
eatvrickela;  die  Erfahrung  beRtitigt  such  hier  diu  Forderungen  der  Tboorie ,  wie 
bereit«  von  mir  (1888)  angodcut^t  und  hierauf  fingchcnd  von  Arrheniut  durch 
em«  R«ihc  tod  Yerauchan  ^ezei^t  wurde  (Zctttcbr.  physik.  Chcm.  10.  51,  1891i 
vgl.  femvr  diu  intenusaDte  Studie  tod  tJ.  Bobn,  Wied.  Ann.  61.  54,  1897). 

Messen  wir  molekulares  Leitungsvermögen,  lonenbewegtichkeiteD, 
Diffusionskoefücienien  und  Gaskonstante  mich  einem  konsequent  durch- 
geführten Maasssystem,  so  wird  einfach 


>)  Zcitwhr.  phyiik.  Chem.  S.  390  (188S). 
■)  Wied.  Anu.  £V.  GM  (ISdO). 


Die  elektrolytische  Diasociation.  363 

und  nach  (ö) 

D        \U   ^    V  )    BT 

Während  also  das  molekulare  LeitungsTermögen  einfach 
die  Summe  der  lonenbeweglichkeiten  beträgt,  ist  der  rezi- 
proke Werth  des  Diffusionskoefficienten  proportional  der 
Summe  der  reziproken  Werthe  der  Beweglichkeiten,  also 
ebenfalls  eine  additive  Eigenschaft. 

Reibung  der  Ionen.  Aus  den  S.  360  gefundenen  Beweglich- 
keiten der  Ionen  lassen  sich  auch  ihre  Heibungen  im  absoluten  Maass 
berechnen;  da  die  Geschwindigkeiten,  die  die  Ionen  annehmen,  wenn 
auf  v-Aequiyalente  die  Kraft  1  wirkt,  nach  Gleichung  (4) 

V=  1,1  «  X  10  ,  bezw,  V  =  1,1  y  X  10 
betragen,  so  muss  pro  v-Aequivalente  die  Kraft 

•    __^  bezw.  ^^  abs.  Einh., 

1,1  ux  10  1,1  V  X  10 

oder  pro  g-Ion  die  Kraft 

E-  1  0>892    ^  0,892 

K^ — =  __L^,  bezw. -^  XlO^kg     (9) 

1,1  M  X  10  .  981000  V 

cm 
wirken,  damit  die  Ionen  sich  mit  der  Geschwindigkeit  1 bewegen 

86  C 

(Kohlrausch). 

Auf  einen  Nichtelektrolyten  können  wir  die  gleichen  Formeln, 
wie  auf  ein  Salz  anwenden,  wenn  wir  u==.v  setzen,  und  es  berechnet 
sich  seine  Beweglichkeit  nach  Gleichung  (8) : 

und  mit  Berücksichtigung  von  (9) 
1  QQ 

K=  -^  {t  +  0,00367  t)  X  10«  kg       ...     (10) 

Wir  wollen  Gleichung  (9)  und  (10)  dazu  benützen,  um  für  ein  Ion 
und  ein  elektrisch  neutrales  Molekül  von  jedenfalls  nahestehendem  mole- 
kularem Bau  den  Reibungswiderstand  zu  berechnen.   Die  Leitfähigkeit  r 

des   Ions    der   Kapronsäure,    HaC— CHj-CHg— CH,— CH,— C^^g, 

—7 

beträgt  bei  10"  17  X  10  ,   und   somit   die  Kraft   in  Kilogramm,   die 

erforderli 

nach  (9) 


cm 
erforderlich,   um  ihm  eine  Geschwindigkeit  von  1  zu  verleihen, 

9GC 


A'  =  5,2x  10^ 
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Aus  der  bei  der  gleichen  Temperatur  gemessenen  Difiusioiukon'i 
Staaten  (.0,38)  des  Uannita  (O^Hi^O,,)  berechueu  wir  nach  GteiclmDg(10)| 

Dass  diese  Keibungswiderstände  sich  so  nahe  gleich  ergeben, 
trotzdem  sie  auf  ganz  verschiedenen  Wegen  gefunden  sind,  kano  ali 
ein  neuer  Beweis  dafUr  gelten ,  dass  die  vorstehenden  Entwicklungen 
sich  auf  einer  sicheren  Basis  bewegen.  —  Eine  ßeihe  ähnlicher  Ver- 
gleiche findet  man  in  nachfolgender  Tabelle'): 


Auiou  be^w. 

Mol.- 

t  bezw. 

t'  in    a  Dißfundirende 

Mol- 
Gew.     ^ 

AMu-" 

l:.  .- 

Katiou  der 

Gew. 

M.IO' 

pcntn 

BssigRÜnn! .     .    . 

59 

Sfi 

2,7 

EsiigsUnr«     . 

60 

0,90 

2.4 

16 

WeiögSiirc      .    . 

149 

28 

3,2 

TrftuboniÜiure 

149 

S8 

3,2 

WeinsSuro     . 

150 

0.50 

4.2 

U 

iBobuty  Isc  h  wefel- 

s&ure.    .    .    . 

lös 

a? 

a.3 

TraubL-iiBÜtire 

150 

0,59 

4,1 

IB 

ÄuunomuiiiioD   . 

18 

60 

1.5 

Atnmuniak    . 

17 

I,»4 

^,» 

ig 

I 


Andere  Lösungsmittel.  Die  bei  Wasser  im  ausgesprocfaensteo 
Maasse  vorhandene  Fähigkeit,  gelöste  Stoffe  in  die  Ionen  zu  spalten 
und  80  oleUtroI^tisch  gut  leitende  Losungen  zu  liefern,  trifft  man  zwar 
auch  bei  anderen  Lüäungsniitteln,  jedoch  meistens  nur  in  auHserst  ge- 
ringem Maasse  und  fast  nirgends  dem  Wasser  vergleichbar,  an. 

Zu  beachten  ist  jedoch,  dass  die  elektrolytische  Leitfähigkeit  ansser 
von  der  Zahl  der  Ionen,  d.  h.  dem  Grade  der  Bissociation.  nach  S.  354 
auch  von  ihren  Beweglichkeiten  abhängt.  Nach  den  Entwicklunge» 
der  rorstchenden  Seiten  ist  auch  die  Messung  der  Diffuaionsgcsch windig- 
keit ein  Mh»ss  hierfUr;  diese  Bemerktiiig  ist  wichtig,  weil  man  bei 
schwach  dissoctirenden  LCsungsmittein  weder  /.oo  direkt  bestimmen, 
noch  a  wegen  seiner  Kleinheit  aus  Gefrierpunkts inessungen  ableite 
kann,  also  um  in  der  Gleichung 

k-  ^  ac  (u  -\-v) 

a  und  Xoo=t(-l-F  einzeln  bestimmen  zu  kt^nnen,  geradezu  auf  die 
Bestimmung  der  Diffus ionsgesch windigkeit  angewiesen  ist.  Immerhin 
haben  aber  die  bisherigen  Messungen  so  viel  ergeben,  dasa  die  lonen- 
bewcglicfakeiten,  wenn  sie  auch  von  Lösungsmittel  zu  Lösungsmittel 
beträchtlich  vuritren  (z.  B.  fand  Kawalki')  die  Beweglichkeiten  einer 
grossen  Anzahl  Ionen  in  Alkohol  0,34  mal  so  gross  als  tn  Wasser),  so 
doch  wenigstens  der  (irössenordnung  nach  ungeändert  bleibt«  so  daa 
wir  in  der  Leilfiihigkeit  gelöster  Substanzen  ein  annüherndes  Maaas 
der  dissociirendeu  Kraft  des  betreffenden  Lüaungsmittels  besitzen. 


1 
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TJeber  die  Fälligkeit  der  LSsungfiiuiUel,  gelöste  Stoffe  in  die  Ionen 
"w  spalten,  können  wir  folgende  Betrachtung  anstellen  ').  Offenbar  Bpielen 
die  elektrosfji tischen  AnzIoliungskriU'te  der  entgegengesetzt  geladenen 
Ionen  eines  Elektrolyts  eine  entscheidende  Rolle  bei  der  elektrolytischen 
Dissociation  überhaupt;  es  wirken  jene  Kriitle  nntürüch  dahin,  dass  eine 
Vereinigung  zum  elektrisch  neutralen  Molekül  stattfindet.  Hklan  muss 
also  annehmen,  dass  anderweitige  Wirkungen,  deren  Natur  uns  noch 
unbekannt  ist  (riellejcht  die  kinetische  Energie  der  Komponenten  des 
Moleküls) ,  auf  Trennung  hinarbeiten ,  und  dass  aus  der  Konkurrenz 
dieser  nach  entgegengesetzten  Richtungen  wirkenden  Ursachen  das 
Dissociatian8gleicbgt!%richt  entstellt-  Sdiwiicbt  man  die  elektrostatischen 
Kräfte,  so  mnas  demnach  die  elektrolv tische  DissociaÜon  zunehmen; 
nun  lehrt  bekanntlich  die  Elektrostatik,  dass  zwei  entgegengesetzt  ge* 
ladene  Funkte  sich  um  so  scbwäciier  anz.iehen,  je  grdsser  die  Dielcktri- 
citUtskonstiinte  (S.  303)  des  Mediums  ist,  iu  dem  sie  sich  befinden,  und 
daraus  folgt,  dass  ceteris  panbus  die  elektrolytiscbe  Dissociation  um 
so  stärker  sein  muss,  je  grösser  die  Ditdektricitätakonstante  des  Me- 
diums istf  in  dem  die  Ionen  gelinst  sind.  Folgende  Zusammenstellung 
xeigt  die  Bestätigung  obiger  Vermufchung: 


Medium 

Diclpklricitiits- 
konstante 

£lektrül>'tiiiclie  Uisiooiatioa 

(HtTAntn     .     . 

1,0 

Nicht  ii«ohweübai'  bei  gowöhuliehor  Temporatiir. 

BeoxoL   .    ■    . 

2,8 

Acusavrst   geriugfts,   aber  sicher  iiachwei«baree 

Lei  tu  ngB  vermögen   lüast  aaT  Rpurenweiae   Di«- 
BOniatioQ  achlieasen. 

Aotber   .    .     . 

4,1 

MtirklichesLßituiigvrermÖgcn  gelöster  EloktrolTte. 

Alkubol .     .     . 

25 

Ziemlicb  starke  Dissoci&tion. 

Ameuvoskiire . 

62 

Stark«  DiMociatioQ  gelöster  Sal^e. 

WuBcr  .     .     . 

80 

Sehr  starke  Diaiociation. 

Diese  tind  eine  Reihe  weiterer  Beispiele  setzen  einen  deutlichen 
FarallelismuB  zwischen  elektrolytischer  Dissociation  gelöster  Stoffe  und 
der  DielektricitätRkonstante  des  Lösungsmittels  ausser  Zweifel;  doch  ist 
nicht  za  vergessen,  dass  ein  absoluter  Paralleli-snius  nicht  zu  erwarten 
ist,  weil  noch  andere  Einflüsse  als  möglich  sich  vorhersehen  lassen, 
insbesondere  wir  nichts  darüber  aussagen  können,  inwieweit  die  auf 
Trennung  der  Ionen  hinarbeitenden  Wirkungen  mit  der  Natur  des 
Mediums  varüren. 

Bosoiid«»  tMmerkeoswertli  i«t  du  Verbalten  der  AmeiMnsSnre  sla  TjSsnngs- 
mittel,  dat  Zanninovich -Tt;ssariti  (Zettschr.  pbyuk.  Chem.  äl.  85,  1:^6) 
eingebend  nntcnucbt  bat.  ijalze,  wie  XaOl,  KBr  etc.,  sind  is  iliosem  Inüsangsinittel 
nicbt  viel  weuiger   ah  in  Wasser  dissociirt,   wie   UbercinstirameDd  Mesaungen  der 


Kernst,  ZeiUcbr.  physik   Chem.  IS.  631  {1$ä4). 
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Leitfahiitkeit  ond  Gefritirponktseniiedrigning  zeigen ;  Cblom'a«s«rtto(r  biagc^a 
k-iU-'t  fast  ;,'ur  uicht  uiiii  bosU-liL  zudom  ^ussviitlitils  auv  Doi>]ieluiuleküleii;  tWiuu 
leitet  TrichloressigsÄure ,  die  in  Wasser  wcltgeliend  dissociirt  ist,  in  AmeiaaaiDii 
bei  normalem  Mol «kolarire wicht  fait  gar  nicht.  £s  zcii^  dies  besonders  dratBck. 
duHs,  wie  II  priori  xu  erwarten  war,  iicbuu  dem  zweifellos  vorliaitdeneu  Einliw 
der  IHelekfricitfitskunstante  noch  andere  spezifische  Einflüsse  sich  geliead  mnAa. 
W&hrscheiolich  »tolit  hier  iu  erster  Linie  eine  Associatioo  der  Ionen  mit  Milekäl« 
dos  LüsuiigHiuiltels.  —  Methylalkohol  «U  Loiungsmittel  imtemuebti^n  eio&ebeBd 
Carrara  (.Zt-itächr.  phyaik.  Clii-iii.  19.  ßÖÖ,  1890),  femer  Zelinsky  and  Kric 
piwin  (Ibid.  äl.  85,  189«),  Aceton  St.  v.  Laszczynski  (Zeitschr  f.  VAektn- 
ehemie  t.  5&.  -^14,  lS9h)  und  Carrara  (Oaz.  chim.  H,  [l]  207,  1897);  «ega 
weiterer  Litteratur  auf  dicsi-m  int^^rcnaaCcii  öebietc  Tgl.  Jahrbuch  der  El(i1n>> 
cheiuie  oeit  1895  (Elalle  bei  W.  Knapp). 

Erwähnung  verdieiit,  dase  die  LÖsungamittel  mit  starker  dinodireoder  Kftfi 
^gleichzeitig  iiulohe  sind,  die  zu  rolynierisatiuu  im  iliissigen  Zustande  ^8.  263  u.3U) 
neigten  (Du toi  t  u.  Aston,  Compt.  rend.  I2&.  *240,  1807).  Dieser  Knastand  spricU 
olTfiiiliar  zu  Üunsten  der  Annahme,  d&at  die  etektrolytisdie  Disaooittion  dutb 
Aauueiation  der  freien  Ionen  an  die  Moleküle  des  Ijösungsmittels  befurderi  "iti, 
fine  um  so  plausiblere  Annahme,  als,  wie  wir  S.  348  sahen,  die  Ionen  sehr  lodit 
geneigt  sind,  Molekül  Verbindungen  einzugehen. 

Hiermit  »ohetnt  dann  ft^nii^rhin  die  Thatinche  in  Beaehaoft  zu  vtehen,  asf 
die  hesondcrs  V,  Kublrauaeh  (PoKfr-  Ann.  löU>  270,  1875)  hingt-wiessn  hat,  dasi 
wir  bei  gewÜhnlichcu  Temperaturen  gut  clektrolytisch  leitende  reine  Flttnigkdtva 
nicJit:  kennen,  dnns  also  erst  in  Mischungen  die  elektrolytisclie  T^itmig  in  iea 
Vordorgrtind  tritt. 

Glühende  GaBC.  Neuerdings  hat  Arrbenius  *)  auf  Grund  eigen» 
Versuche  die  Ansiclit  entnickelt,  daas  auch  die  schon  früher  wiederholt 
untersuchte  Leitfähigkeit  (^lühendrr  Gase  eine  elektrolytische  und  daher 
durch  die  Gegenwart  freier  Ionen  bedingte  sei.  Es  wurde  die  Ftamme 
eines  Bunsenbrenners  mittels  eines  Zerstäubers  mit  einem  Gemiach  Ton 
Luft  und  kleinen  Tröpfchen  verschiedener  Salzlösungen  gespeist  und  so 
Huf  etnon  konstant  bleibendt:n  und  wunigttteiis  annähernd  intsssbarm 
Salzgehalt  gebracht;  letzterer  war  natürlich  der  Koncentration  der  an- 
gewandten Lösung  proportional  und  wurde  durch  photometrische  Mes- 
sung im  absoluton  Maasse  bcsilmnit.  Indem  die  Intensität  eines  durch 
zwei  in  die  Flamme  gestellte  Platinelektroden  geschickten  galvanischen 
Stromes  gemessen  wurde,  konnte  das  LcitungsTermögeu  des  glDhenden 
Salzdanipfes  bestimmt  werden;  die  salzfreie  Flamme  leitet  nur  unmerk- 
lich. Bei  allen  AlkaUsalzeu  war  dos  Leitungsvcrm()gea  aafao  dtj 
Quadratwurzel  aus  dem  Gehalte  proportional  und  unabhängig  tou  dor 
Natur  des  negativen  BestAndtheils  des  Salzes,  indem  z.  B.  alle  Kalt- 
snlzo  bei  Tiquivalenten  Koncentrationen  gleich  gut  leiteten.  Mit  dem 
Atomgewichte  stieg  die  Leitfühigkcit  des  Alkaiimetallos.  Mischungen 
von  Kalium-  und  Natriurasalzdanipfen  zeigten  eine  Leitungsfühigkeit. 
wie  sie  sich  für  Slischungeu  zweier  Elektrolyts  in  wässeriger  LSsui^ 
berechnen  lässt.  Säuren  und  Amnioniunisalze  leiteWn  nicht  merkbar; 
bei  den  Sulzen  der  Scliwermetalle  zeigte  sich  nur  spurenweise  Leit- 
fähigkeit.    Das  Verhalten  dwr  Erdalkalien  war  ein  viel  komplizirieres. 

Die  Reaktion,  welche  zur  Bildung  freier  Ionen  führt,  besteht  nach 


Wied.  Ann.  43.  18  (1891). 
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Arrhenius  in  einer  EiDwirtung  des  Wasserdampfes  der  Flamme  auf 
das  Alkalisaiz,  welche  z.  B.  nach  dem  Schema 

KCl  +  H,0  -  HCl  -f-  KOH 
Tor   sieht   geht;   da$  gebildete  üydroxyl  spaltet  sich  sodann  zu  einem 
gerintfen  Bmchtbeile  in  die  luncn: 

KOH  ~K-\-  OH. 

Da  der  direkten  Beobachtung  zufolge  die  entstandene  Säure  in 
der  Flamme  nicht  leitet,  äo  folgt  aus  dieser  Anschauung  unmittelbar  das 
experimentell  gefundene  und  im  ersten  Äugenblick  sehr  übemischende 
Resultat,  dass  Salze  mit  gleichem  positiven  Ton  in  äquivalenteo 
Koncentrationen  gleich  gut  leiten.  Auch  eine  Anzahl  anderer  Er- 
scheinungen, wie  insbesondere  der  Umstand,  dass  das  Leitungsver mögen 
proportional  der  Quadratwurzel  der  Konueiitration  ansteigt,  öndet  in 
obiger  Anschauung  ihre  Erklärung:  alle  schwach  dissocürten  Elektrolyte 
zeigen,  wie  wir  im  dritten  Buche  sehen  werden,  ein  solches  Verhalten. 

Die  Fortbildung  der  Theorie  nach  dieser  Seite  hin  verdient  die 
höchste  Beachtung;  sie  wird  vielleicht  die  Brlioke  bilden,  die  von  den 
Anschauungen  über  die  elektrisch  geladenen  Ionen  zu  denen  der  elektro- 
magnetischen Lichitheorie  zu  fuhren  vermag. 

UiKtori(irhe  Bemerkiiiig.  Die  Idee  der  elektroljtischen  Disso- 
eiatiou ,  die  auf  so  verschiedenartige  Gebiete  der  Physik  und  Chemie 
befruchtend  und  umgestaltend  gewirkt  hat,  besitzt  wie  jede  derartige 
Entdeckung  ihre  Vorgeschichte.  Im  Jahre  1B57  entwickelte  Clau- 
öius')  bereit^)  aus  den  Gesetzen  der  elektroly tischen  Leitung  die  An- 
schauung, dass  in  einem  derartigen  Leiter  freie  Ionen  mindestens  eine 
spureriweise  und  zeitwoib'ge  Existun/-  Rlhren  müssen.  Von  jilinlichen 
Gesichtspunkten  geleitet  kam  188i>  II.  v.  Helmholtz*)  zu  einer 
gleichen  Anschauung.  „Da  die  schwächsten  vortheilendcn  elektri- 
schen Anziehungskräfte  ebenso  vollständiges  Gleichgewicht 
der  Eicktricitiit  im  Inneren  von  cicktrolytificheu  Flüssigkeiten 
erzeugen,  wie  in  metallischen  Leitern:  so  ist  anzunehmen, 
dasB  der  freien  Bewegung  der  positiv  und  negativ  geladenen 
Ionen  keine  anderen  (chemischen)  Kräfte  entgegenstehen,  als 
allein  ihre  elektrischen  Anziehungs-  und  Abstossungskräfte." 
In  diesem  Satze  hat  Helmholtz  den  Grundgedanken  der  Theorie  der 
elektrolytisclien  Dissociation  bereits  mit  grosser  Klarheit  ausgesprochen. 
Allein  die  Idee  blieb  bis  in  das  letzte  Decennium  latent,  indem  sie 
nicht  zu  irgendwie  bedeutungsvollen  SchlDs-Heii  benutzt  wurde.  Als  der 
eigentliche  Vater  jener  Theorie  moss  demnach  Arrhenios  (1887)  gelten, 
der  einerseits  die  Xatur  und  Zahl  der  Ionen  zu  bestimmen  lehrte  und 
andrerseits  die  Fruchtbarkeit  der  Theorie  durch  eine  Beibo  von  An- 
wendungen in  ein  helles  Licht  brachte  ^}. 

'J  Pogff.  Ann.  101.  SSS  (1857). 

•)  Wied.  Ann.  !I,  737  (1880). 

■)  Siebe  ZviUchr.  pbyeik.  Chom.  von  1887  an;  vgl.  aadi  ibid.  ft.  38(»  (1R92). 
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VIII.  Kapitel. 

Die  physikalischeu  Eigenscliafteii  der  Salzlösougeo. 

Nothwendlgkelt  de»  adddivrn  Yerlialtens.  Eine  hinreicheod 
verdünnte  Sal/lüsung  entbült  den  Elektrulyten  im  Zustande  vollstäiulli{«r 
Üissociation;  di<r  gelöste  Stotf  ist  also  ein  Gemisch  rerschiedenartign 
Molekül«,  numlicli  der  Tonen.  Nun  ist  es  eine  allgemeine  Erfaltrung, 
dass  in  einer  verdünnten  Lösung,  gerade  so  wie  es  bei  einem  Gas- 
gemische (S.  100)  der  Fall  ist,  jede  Komponente  ihrt»  EigenscbafWa 
unverändert  beibehält,  und  dass  man  also  die  Eigenschaften  des  Gt- 
iQtsches  angeben  kann,  wenn  man  die  der  einzelnen  Konijtonenten  kennt. 
Hieraus  fliesst  dann  unmittelbar  der  fundamentale  Satz,  dass  die  Eigen- 
schaften einer  Salzlösung  aus  denen  der  freien  Ionen  sich 
additiv  zusammensetzen. 

Da  auch  dieser  einfache  Satz,  den  wir  in  seiner  Anwendung  auf 
die  elektriäcbe  LeitfUhigkeit  bereits  im  vorigen  Kapitel  bestätigt  ge- 
fanden  haben ,  in  auffallender  Weise  Missdeutungen  erfahren  hat,  so 
sei  ausdröcklich  vor  einigen  irrth timlichen  Anwendungen  gewarnt.  Der 
Satz  setzt  einen  volbtündlg  dlssocürten  Elektrolyten  voraus;  wie  di« 
Verhältnisse  in  dem  Falle  liegen,  dass  die  Dissocialion  nur  unvoll- 
ständig ist.  durtlber  lässt  sich  a  priori  gar  nichts  sagen.  Er  kann 
unter  Umstünden  auch  für  nicht  vaUstundig  dissociirte  Elektrolyte  gelten 
und  zwar  wird  dies  offenbar  in  allen  Fällen  zutreffen,  in  denen  die 
betreffende  Eigenschaft  sich  nicht  bei  dem  Zusammentritte  der  Ionen 
zum  elektrisch  neutralen  MolekUl  ändert.  Wie  weit  dies  im  gegel>eneo 
Falle  zutrifft,  hängt  augenscheinlich  davon  ab,  ob  die  betreifende  Eigen- 
schaft ausgesprochen  additiv  ist,  oder  nicht.  Ein  Grund,  das  oben 
abgeleitete  Gesetz  zu  verwerfen,  weil  es  bisweilen  (z.  B.  bei  der  Licht- 
absorption)  auch  da  gelte,  wo  es  nicht  nothwendig  zu  gcU«n  braacht, 
liegt  natürlich  hierin  nicht. 

nichtig  von  Kalzlösungen.  Fugt  man  zu  Wasser  ein  bei  dw 
Losung  clcktrolytisch  sich  vollkommen  dissociirendcs  iSalz,  so  wird  die 
hierdurch  erzeugte  VolumSnderung  sieb  additiv  zusammensetzen  aus 
der  von  den  einzelnen  Ionen  des  Salzes  hervorgebrachten,  und  es  wird 
somit  letztere  eine  additive  Eigenschaft  der  Ionen  sein.  Das  Gleiche 
kann  auch  für  wenig  dissociirte  Salze  der  Fall  sein  (wenn  z.  B.  die 
elektroly tische  DissocJation  mit  keiner  Vol Umänderung  verbunden  ist), 
ober  es  ist  hier  nicht  mehr  mit  Noth wendigkeit  zu  erwarten.  Ea  war 
Dbrigens  bisher  nicht  mdglich  anzugeben,  mit  welchem  Betrage 
jedes  einzelne  Ion  an  der  beobachteten  Volumänderung  be- 
beiheiligt  ist. 

Bezeichnen  wir  die  Dichte  einer  Lüsung,  die  anf  m  g  Waster  ein 
Mol  Salz  vom  Molekulargewichte  itf  «ulhält,  mit  s  und  die  des  reinen 
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Tineers  bei  der  gleichen  Temperatur   mit  s^,   so   berechnet  sich   die 
durth  Auflösung  jener  Salzmenge  erzeugte  Voluroänolerung  zu 

Jtf-f  ffl         «I 

~8  T' 


A«  = 


die  folgende  Tabelle  enthält  einige  aus  verdünnten  Lösungen  berechnete 
Werte  jener  Volumänderung  '1 : 


I 

JOS. 

u 

ms. 

IMff.  I- 

1 

-n 

KCl 

=  2^1 

8,4 

NaCl  =  17,7 

9,0 

9,0 

KBr 

=  85.1 

IO.S 

NaBr  =  26,7 

8,4 

8,4 

1 

KJ 

=  «,4 

Kfcl    =  36,1 

9^1 

^H  Diese  Werihe  sind  bis  auf  mindestens  eine  Einheit  unsicher;  inner- 
nalb  dieser  BeobachtungsfeUer  bewährt  aich  der  obige  Satz,  wie  die 
jeweilige  KonsUnz  der  Differenzen  Hr— Gl,  .1— Br,  K— Na  beweist. 

Die  YotumUnderung  ük  f  ist  hüutig  nicht  mehr  additiv,   wenn  es 
sich  um  sehr  achwach  dissociirte  Stoife  handelt: 


KAc  =  50,6 

KCl   =2fi.7 


NaAc  =  40,0 
KaCl   =17,7 


HÄc  ^  61.1 
FlCl   =17.4 


Diff.  =  23,0 


22.3 


33.7 


Die  Differenzen  entsprechen  dem  Unterschiede  zwischen  der  durch 
Ac  (=  Essigs Uureradikal)  und  durch  CI  erzeugten  Volumzunahme;  sie 
i»i  gleich,  wenn  man  sie  aus  den  beiden  weitgehend  dissociirten  Salzen 
berechnet,  hat  aber  einen  ganz  anderen  Wertb,  wenn  man  die  stark 
dissociirtc  Salzsiiure  mit  der  schwach  dissociirten  Essigsaure  vergleicht. 
Bei  sehr  starker  Verdünnung  ist  auch  Essigsäure  weitgehend  dissocürt; 
dann  wttrde  sich  hiernach  ihr  A  v  auf  ca.  40, '>  vermindern  müssen. 

Sehr  bemerkenswerth  ist  die  Erscheinung,  dass  die  Ae-Werthe  bei 
elektrolytisch  dissociirten  Stoßen  ganz  auffaltend  klein  sind,  indem  sie 
erheblich  unterhalb  des  MolekuUrvoluma  im  festen  Zustande  bleiben, 
ja  in  einigen  Fällen  (z.  B.  beim  Natriumearbunat,  Miignesiumsulfat, 
Zinksulfat)  sogar  negativ  werden.  Daher  findet  man  denn  aucb ,  wie 
CS  scheint  durchgängig,  da-ss  mit  zuncbmeiider  lonenspaltung  A  c  eine 
deutliche  Tendenz  zur  Abnahme  verräth.  wie  es  besonders  auffallend 
aus  den  S.  201  erwähnten  genauen  Messungen  von  Kohlrauscli  und 
Hallwaclis  hervorgeht  Die  bisher  beobachteten  Thatsachen  lassen 
sich  am  einfachsten  so  deuten,  dass  das  Lösungsmittel  Wasser 
in  Folge  der  Gegenwart  freier  Ionen  eine  starke  Kontraktion 
erfahrt. 


•)  J.  Tranb«,  Zeitwhr.  «norg.  Chcui   8.  1  (1892*. 
lat,  TbcontiacJi«  Cbentifl.    3.  Aoll. 
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Es  ist  von  Interesse,  dass  tane  solche  Kontraktion  sich  aas  <la 
elektrischen  Ladungen  der  Ionen  rorhersehen  läast;  jede  elektruclu 
Flüssigkeit  muss  niiinlich  ihr  Voluui  verringern,  wenn  (yde  wohl  steta 
der  Fall)  ihre  Dielektricitätskonstante  durch  Druck  xunlmmt.  Ea  Uegt 
dahtr  nahe,  die  oben  erwähnte  Kontraktion  des  Wassers  durch  geltMe 
Elektrolyte  als  durch  das  elektiostotiacho  Feld  der  lonon  hcrrorgernlBD 
zu  erklilron  ^). 

Wenn  die  oben  definirte  Volumänderang  At>  eine  additive  Eigen* 
Schaft  ist,  so  kann  dits  Gleiche  aus  Gründen  algebraischer  Natur  uüflr 
lieh  nicht  mehr  streng  fQr  die  Aenderungen  des  spezifischen  Geiricfats 
der  Fall  sein;  wohl  aber  wird  dies  angenülicrt  stattfinden  müssen,  weO 
die  Dichte änderungen  immerhin  nur  einen  kleinen  Betrag  der  Gesamini- 
dicbte  erreichen.  In  der  That  findet  man,  dass  z.  B.  die  Dichten  nor- 
maler Lösungen  von  Na-  und  K-Verbindungen  mit  gemeinsamem  nega* 
tivem  Bestandtheil  eine  konstante  DÜTerenz  aufweisen;  da  nun  ferner 
die  Aenderungen  der  Dichte  nahe  proportional  dem  Gehalte  erfolgen, 
so  muss  jene  Differenz  ebenfalls  dem  Gehalte  proportional  sein. 

Maji  kann  von  diesen  Gesetzmäeftigkeitea  Gebrauch  machen,  an 
aus  wenigen  empirisch  zu  bestimmenden  Daten  die  Dichte  einer  be- 
liebigen Lösung  eines  Salzes  mit  den  Ionen  A  und  B  zu  berechnen*). 
Bezeichnet  man  die  Dichte  einer  tjt-fach  normalen  Chlorammuniuni* 
lösung,  die  man  als  Auägangspunkt  wählt  mit  D^  und  mit  "  uad  h 
die  Differenzen,  welche  zwischen  der  Dichte  einer  normalen  Chlor- 
ammomumlrtsung  und  derjenigen  einer  normalen  ÄCl-  bezw.  NH^B- 
Lösung  be^leht^  »o  berechnet  sich  die  Dichte  d  einer  |J.-fach  normaLeo 
AB-Lösung  nach  der  Formel 

Die  empirisch  zu  bestimmenden  Konstanten  a  und  f>  nennt  man  die 
Moduln  der  betreffenden  Ionen.  In  den  folgenden  Tabellen  belinden  sich 
die  Dichten  der  Cliloraounoniuralösungen  und  die  Moduln  einer  Anzahl 
Ionen  aufgeführt^).     Sämmtliche  Zahlen  beziehen  sich  auf  15". 


Dichten  von 
XH4CI  •  Lü  a  u  ng  e  o 


1,0157 
I,080B 
1,0451 
1,0587 
1,0728 


')  Drtide  u.  Nerost,  ZeilscLr.  pbysik.  Chem.  Ifi.  79  (1894). 
')  ValBon,  Compt.  rcnd.  78.  441  (1&71)  und  77.  806  (1873). 
')  Bsoder,  Wied.  Ann.  20.  560  (1883). 
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Moduln  in  '^looon  Etnlioiten. 

NH^  =  0,  K  =  289,  Na  =  238,  L  =  78,  4Ba  =  735, -J-Sr  ^  500, 

^C»  =  280,   yMff=210,   |Mn  =  356,  |Zn  =  410,    |  Cd  =  606, 

■JPb  =  1087,  y Cu  =  434,  |Ag  =1061. 

Cl  =  0,  Br  =  373.  J  =  733,  NO,  =  163,  |S0,  =  206,   C,H„0, 
=  —  15. 

So  berechnet  sich  die  Dichte  einer  dreifach  normalen  Sr(.NOj),- 
Lösung,  die  iilso  1,5  g-MolekUte  im  Liter  enthält,  zu 

d  =  1,0451  +  0,0003  (500  -f  163)  =  1,2440. 

während  die  direkte  Bestimmung  1,2422  lieferte.     Bisweilen  erreichen 
die  DiflFerenzeo  iiHerdlugs  t;inen  bedeutend  Löhert;!i  Betrag. 

BrMbnngsrermögen  TOn  Salzlöftnngoii.  Au8  denselben  QrQn- 
den ,  aus  denen  die  Aenderung  des  Volumens  durch  SaUzuaatz  eine 
additive  Eigeuschuft  der  Ionen  sein  musste,  wird  das  Gleiche  auch  von 
den  Aenderungen  des  spezifischen  Brechungsvermügens  zu  erwarten 
sein;  thatsäcblich  findet  man  denn  auch,  dass  das  molekulare 
Brechungsvermögen  der  in  wässeriger  Losung  befind- 
lichen Salze  eiue  additive  Eigenschaft  ist,  wenn  dieselben 
ToUständig  oder  wenigstens  zum  grossen  Thcile  in  die  freien  Ionen 
zerfallen  sind,  dass  dies  aber  aufliuren  kann  (natürlich  nicht  notbwendig 
aufhören  niuss),  wenn  die  elektroly tische  Dissociatioa  nur  geringfügig 
ist.  So  konstatirte  bereits  Gladstone  *),  dass  die  molekularen  spezifi- 
schen Brechung» vermögen  gleichnamiger  K-  und  Na-Verbiudungen  eine 
ziemlich  konstante  Differenz  aufweisen;  wie  Le  Blanc  ■)  eingehend 
nachgewiesen  hat,  gilt  dasselbe  von  dem  Unterschiede  der  spezifischen 
BrechungsvermSgen  von  Säuren  und  ihren  Na-Salzen,  sofern  die  ersteren 
weitgehend  dissocÜrt  sind,  nicht  aber,  sobald  die  lonenspiiUung  nur 
eine  geringfügige  ist,  d.  h.  es  hahen  gebundener  und  elektro- 
Ijtisch  abgespaltener  Wasserstoff  elue  merklich  verschie- 
dene Atorarefraktion.  Ein  Weg,  um  die  spezißsche  Brechung  der 
einzelnen  Ionen  zu  bestimmen,  hat  sich  biiiher  ebenso  wenig  auflinden 
lassen,  als  die  Ermittlung  des  Betrages,  um  welchen  jedes  einzelne  Ion 
das  spezifische  Volum  des  Wassers  ändert,  bialier  möglich  war  (vergl. 
S,  368). 

Einfacher,  aber  weniger  rationell  ist  es,  anstatt  mit  dem  spezifi- 
schen Brechnngsvermögen  mit  dem  Brechungsindex  selber  zu  rechnen. 
Auch  die  Aenderung,  welche  der  Brecbungsindex  des  reinen  Wassers 
darch  Salzzusatz  erfahrt,  wird  sich  wenigstens  annähernd  additiv  zu- 
sammensetzen BUS  den  durch  die  einzelnen  Ionen  erzeugten  Aenderungen 


*)  Gladstoa«,    Phil.  Tna:  1868;    Kanonoikoff,   J.  pr.  Cheoi.  [2] 
■I.  »S9  (1885). 

ZntKhr.  phj^lc.  Cbem.  4.  &53  (U 
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und  man  kann  durch  paascnd  gewühlte  Zahk'nwcrtht^  uder  Modiik  der 
Ionen  die  Brechungekoefficienten  von  Siüzlösungen  in  gi^nau  der  gk-iclien 
Weise  berechnen,  wie  es  für  die  spezifischen  Oewichte  derselben  m^^g- 
lieh  war  (S.  070).  Bezeichnet  mau  mit  A'^  den  Brechungsindex  einer 
KCl-Lüsung  vom  Gebalte  p.  Aequivalente  in  einem  Liter«  so  berecbn«t 
sich  der  Brechungsindex  w  der  Lösung  eines  Salzes  toi»  dieisem  6e- 
hulte.  dessen  Ionen  die  Sdodaln  o  und  b  zukommen  mögen,  nach  der 
Formel: 

fl  =  A*^  +  p.  (o  +  ft). 

Von  Bender')  sind  für  die  darüber  stehenden  Linien  folgende 
für  t  =^  18"  gültige»  Brechungskoefficienten  der  KCI-Lösungen,  die  ile 
Ausgangs  punkte  dienen,  und  Moduln  gefunden  worden: 


//d 


Ifß 


Hy 


1,3409 
1,3498 

1^83 


1,3603 


I,:i4i8 

1,S565 
1,3651 


I,3'>»> 

1.3688 


Moduln  in    *i"(<i>o   Einheiten. 


Hn 

n 

Bp 

Ily 

K 

0 

0 

0 

0 

Nft 

2 

2 

a 

2 

iCd 

88 

— 

40 

41 

a 

0 

0 

0 

0 

Br 

37 

36 

41 

43 

.1 

111 

114 

123 

1S1 

So  berechnet  sich  der  Brechungskoefficlent  für  eine  doppelt  nor^ 
male  NuBr-L^isuiig  und  die  Linie  H^  su 

M  =  1,8498  -h  0,0002  (2  +  37)  =  l,S&7ß, 

wShrend  der  Versuch  1,3578  ergiebt.    Häufig  ist  jedoch  die  Uel 
Stimmung  weniger  gut. 

LfolitnbsOi'ptioii  «nd  Farbe.  Die  Theorie  der  elektroU tischen 
Dissociation  führt  hier  zu  der  Forderung,  dasa  die  Absorptiun  eine» 
ToUstUndig  dissociirien  Elektrolyten  sieb  additiv  zusammen* 
setzt  aus  der  Absorption   des  positiven  und   derjenigen  des 


')  Wi«d.  Ann.  «»,  SÖdeöOV    Vgl.  anchVailion.  .Tahresberichl  fQr  Chemie 
1873,  p.  ISS. 
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gntireTi  Bestandthells,  und  dass  demgemäss  die  Farbe  einer  rer- 
dUnnten  SalzlOsung  von  der  Farbe  der  freien  Ionen  abhängt.  Zu  Gunsten 
dieH^s  äatzea  sprechen  die  bekannten  Tbatsacheu,  dass  z.  B.  bot  btu- 
rvichetid  kleinen  Eouceutratiouen  alle  Chromate  gelb,  alle  Eupfersiilze 
blau  und  alle  aus  lauter  farblosen  Ionen,  wie  Cl,  Br,  J,  NO^,  SO^  u.  s.  w. 
und  K,  Na,  Ba,  Ca,  NH,  u.  s.  w.  kombinirte  Salze  in  wässeriger  Lö- 
sung farblos  sind;  er  ist  ferner  in  neuerer  Zeit  wiederholt  einer  quanti- 
Laüven  Früftmg  unter- 
worfen worden.  Insbeson-  Fig.  30. 
dere  sind  von  Ostwald  M 
die  Absorptionsspektm 
einer  Aozahl  Salze  der 
üeberniangansäure ,  des 
FluoreacelinB,  Eoains,  der 
Ro0(risaure,  des  Anilin- 
TiolettB  u.  8.  w.  photo- 
graphisch  üxiriundau  frei 
von  jeglichen  subjektiven 
Kinflüssen  einer  sachlichen 
Prtlfung  allgemein  zugäng- 
lich gemacht  worden.  Die 
der  Abhandlung  beige- 
gebenen und  unmittelbar 
nach  den  erhaltenen  Xega- 
ti  ren  d  urch  Liohtd  rurk 
hergestellten  Abbildungen, 
welche  die  ü1>er  einander, 
also  möglichst  gut  ver- 
gleichbar, photographirten 
Spektren  einer  Anzahl  ver- 
dünnter Lösungen  von 
Salzeu.  die  ein  gefdrbtes 
Ion  enthalten ,  zur  Dar- 
stellung bringen,  sind  eine 
schlagendeBestätiguug  der 
hier  in  Frage  stehenden  ächlussfolgerung  der  Dissoclationstheorie; 
die  Spektren  der  verdünnten  Lösungen  verschiedener  Salze 
mit  gleichem  farbigem  Ion  sind  identisch. 

Die  vurKteheiide  Abbildung  zeigt  die  Absorptionsspuktren  einer 
Anzahl  Salze  der  Uebermtuigansäure,  die  in  iU|uivalunteii,  also  gleich 
viel  gefärbte  Tonen  enthultenden  Lüsuageu  untersucht  wurden;  die- 
selben zeigen  absolut  identische  Streifen  in  fielb  und  Grün.  Wenn 
man  sich  erinnert,  wie  gerade  die  Licht»bsorptioa  (S.  328)  selbst  bei 
sehr  geringfügigen   Aenderungen   im   Bau   des  MolekQls    sich   ausser- 


■)  Abb.  A.  kgl.  iichi.  Akad.  IS.  2dl ;  Z«itKlu-.  phyvik.  Chem.  d.  &79  (1892K 
VgL  fnnBr  Ewan,  Phil.  Mag.  [b]  tS.  'Ml  {lü9i). 
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ordentlicli  zu  »ndem  pflegt,  so  würde  jener  Befund  im  höchsten  5fi 
befremdlich  sein,  weun  nicht  die  Dissociationstheorie  ihn  aut'a  einfach 
erklärte. 

Wi^  sich  das  Siii-ktnuii  Uei  dem  Zusammentritt  der  Ionen  ziim 
elektrisch  neutralen  Molekül  ändert,  darüber  sind  allgemeine  Kegela 
noch  nicht  aufgefunden;  die  Aeiiderung  ist  z.  B.  verhältoissmüsig 
klein,  wenn  man  eine  Kupfersulfatlösung  verdünnt,  und  sie  ist  bereite 
an  der  F:irhe  .sehr  deutlich  erkennbar,  wenn  mau  zu  einer  Eupfer- 
chloridlösung  Wasser  hinzufügt;  die  ursprünglich  grünliche  LSsuog 
nimmt  dann  alluiählich  die  blaue  Farbe  der  Kupferionen  an,  ein  reclit 
anschaulicher  und  einfacher  Versuch. 

Natürlich  kann  aber  dasselbe  Ion,  wenn  es  die  Zahl  seiner  elektri- 
schen Äequivolente  wechselt,  auch  andere  Farbe  annehmen;  so  ist  das 
dreiwerthigü  Eisenion  (z.  ß.  im  FeClj)  gelb,  da«  zweiwerthige  (z.  B. 
im  FeSOj)  grün  gefärbt;  ebenso  ändert  sich  das  Spektrum,  wenn  ein 
farbiges  Ion  mit  anderen  .Stoffen  ein  neues  Ion  bildet,  wie  2.  B.  die 
negativen  Ionen  der  Ferro-  und  FerricyanwasserstoflEaäure  wiederum 
andere  Färbung  besitzen  als  die  freien  Eisenionen. 


ie 

I 


Naiflrlidips  J>rphnngsT«rinögpii.  Salze,  die  ein  optisc' 
aktives  Ion  enthalten,  müssen  im  Zustande  völliger  Dis- 
sociatiun  iu  äij[uivalenten  Lösungen  gleiches  Drehungs^^ 
vermögen  besitzen.  Eine  Bestätigung  dieses  Satzes  liefern  bereil^f 
einige  Messungen  von  I.andolt');  noch  schlagender  sind  jedoeli  di^i 
Ei^ebnisse  der  neueren  Untersuchungen  von  Oudemans'),  der  xur 
Aufstellung  obigen  Satzes  reiu  empirisch  gelangt  war  und  ihn  folgender* 
maassen  formuliert  hatte :  Ba  zeigen  in  ihren  Salzen  Alkaloide  unab^H 
hängig  von  der  Natur  der  mit  ihnen  kombinErten  Säure,  optisch  aktiv^H 
Säuren  unabhängig  von  der  Natur  des  mit  ihnen  verbundenen  Metalb 
gleiche  Drehung  hei  äquivalenter  Koncentration.  So  betrug  die  Mole- 
kularrotation folgender  Salzo  der  Chinasäure,  gemessen  an  ca.  'i;  nor-_ 
malen  Lösungen,  für 

K  =  48,8,    Na  =  48,0,    NH,  =47,9,    Ba  =  40,6,    Sr  =  48,7, 

Mg  =  47,8, 

war  also  sehr  nahe  gleich. 

Auch  das  magnetische  Drehungsvermögen  ist  eine  additii 
Eigenschaft,  wie  aus  den  Untersuchungen  Jahn's^)  u.  A.  zu  schlic 
Femer  sei  noch  erwähnt,  dass  nach  den  Unteräuchungen  G.  Wiedi 
roann's*)  der  Atommagnetismus  von  gelösten  Sulzen  magnetischer 
Metalle  unabhängig  von  der  Natur  der  Säure  sich  ergiebt  (vgl.  auch 


.  ■}  Ber.  deutBcb.  ehem.  Gm.  tt.   1073  (1873)-,   W.  Hartroann,   ibid. 
231  {IB»2). 

>)  Beibl.  9.  C85  (188&). 

•)  "Wied.  Aun.  48.  280  (1891). 

*)  Vgl.  Art.  „Magnetismus"  in  Lailenburg'i  HandwortArbncb  7  (1888). 
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S.  307)f   und  dass  auch  die  Fluorescenzeracbeinungen  sowohl 
loaen  wie  elt^ktrisch  ncutmlen  Molekülen  zukommeo  können  ^), 

Syist^matlk  der  Ionen eigeiischaflen.  Bei  der  Untersuchung 
einer  beliebigen  physikalisclien  Eigenschiift  oiDcr  Salzlösung  wird  es 
sich  zunächst  darum  handeln,  »ic  auf  eine  additive  Form  zu  bringen; 
dies  ist  gewöhnlich  sehr  einfach  bei  den  sogenannten  einseitigen  Eigen- 
schufl«n  (S.  108),  d.  b.  solchen,  zu  denen  nur  der  gelöste  Stoflf,  nicht 
das  Lösungsmittel  einen  Beitrag  liefert.  Das  Leitungsvennögen,  die 
Farbe  ron  in  einem  farblosen  Lösungsmittel  gelösten  Stoffen  sind  z.  B. 
einseitige  Eigenschaften,  nicht  aber  Dichte,  Brocbungsvermügeu,  innere 
KeibuDg  und  dergl.,  weil  hier  das  Lösungsmittel  einen  Beitrag  zur 
gemessenen  Orösse  liefert  In  letzterem  Falle  muss  zuvor  die  Aufgabe 
gelöst  werden,  die  uns  vorwiegend  interessirende  Wirkung  zu  bestimmen, 
welche  der  gelöste  Stoff  »unUbt.  Wie  letzteres  im  Einzelnen  zu  ge- 
schehen hat,  dafür  haben  wir  in  den  vorstehenden  Abschnitten  mehrere 
»spiele  kennen  gelernt. 

Wenn  es  schliesslich  gelungen  ist,  die  betreffende  Eigenschaft 
(unter  Umstiinden  durch  Kombination  mit  einer  zweiten,  wie  z.  B.  durch 
Kombination  von  Lichtbrechung  mit  Dichte)  auf  eine  additive  Form  zu 
bringen,  so  entsteht  die  weitere  Frage,  welchen  Beitrag  jedes  ein- 
zelne Ion  zum  beobachteten  Werthe  der  Eigenschaft  liefert. 
In  einzelnen  Füllen  i8t  nur  ein  einziges  Ion  wirksam,  wie  bei  den  Salzen 
eines  gefärbten  oder  eines  optisch  aktiven  Radikals,  das  wir  mit  farb- 
losen oder  optiHcli  Innktiven  Radikalen  kombiniren;  dann  beantwortet 
ach  obige  Frage  natürlich  von  selbst.  In  anderen  Fällen  ist  die  Be- 
antwortung dieser  Frage  noch  nicht  gegltlckt,  wie  z.  B.  bei  der  Volum- 
zunabme,  die  Wasser  durch  Auflösung  von  Salzen  erfahrt;  hingegen 
gelang  die  Zerlegung  beim  Leitungsvermögen  und  der  Diffusionafähig- 
keit,  also  bei  denjenigen  Eigenschaften,  über  deren  Wesen  wir  anschau- 
liche Vorstellungen  besitzen. 

Erst  wenn  diese  Vorfragen  gelöst  sind,  kann  man  mit  Sicherheit 
an  die  Untersuchung  der  Frage  gehen,  wie  die  betreffende  Eigen- 
schaft van  der  Natur  des  Ions  abhängig  ist.  Allgemein  lässt 
sieb  hierüber  sagen,  dasa  sie  eine  mehr  oder  weniger  ausgesprochen 
konstitutive  Eigonscliaft  sein  wird;  es  sind  hier  daher  vollkommen 
die  Gesichtspunkte  anwendbar,  die  wir  in  dem  Abschnitte  über  Syste- 
matik der  Eigenschaften  elektrisch  neutraler  Uolekflie  S.  333  gewonnen 
haben. 

Ausser  Zusammensetzung  und  Konstitution  tritt  zuweilen  bei  den 
Ionen  noch  ein  neues  bestimmendes  Moment  auf,  nämlich  die  Grösse 
der  elektrischen  Ladung;  dasselbe  Ion  kann  ja  mit  verschiedener 
elektrischer  Werthigkeit  auftreten.  Die  in  mehr  als  einer  Hinsicht  inter- 
essante Frage,  wie  durch  eine  Aenderung  der  elektrischen  Ladung  die 


*)  Vgl.  hierzu  die  interesMote  Sludie  von  BuckioghBin,  Zeitsobr.  pbj-sik. 
Cbcm.  14.  lag  (1894). 
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phvsilfalischcn  Eigenschaften  beeinöusst  werden,  hat  j«docfa  eine  mt«* 
matische  Untersuchung  noch  nicht  erfahren. 

Handelt  es  sieb  schliesslich  um  einen  nicht  rollstBndig  dii* 
sociirten  Elöktroly tt^n,  so  erhebt  eich  die  Frage,  welchen  Beiln^ 
die  elektrisch  neutralen  und  welchen  Beitrag  die  dissociirten  Tbeile 
zum  beobachteten  Werthe  der  beUvffenden  Eigenschaft  des  gelSfitoo 
Stoffes  liefern.  Diese  Frage  erledigt  sich  von  selbst,  wenn,  wie  bäm 
Leitungsver mögen,  Uberhuiipt  nur  die  dissociirt^n  Theile  wirksam  sind. 
In  jedem  Fälle  aber,  in  welchem  man  jene  Frage  l^t,  gelangt  min 
in  den  Hesitz  einer  Methode  zur  Bestimmung  des  Grades  der 
elektrolytiscben  Dissociation.  Weitere  experimentelle  ForscbongCB 
»uf  dieKem  Öebiete  würden  glcichwitig  Stoß'  /.ur  Erfrierung  des  Pro* 
blems  hefern ,  wie  die  physikalischen  Eigenschaften  eines  elektrisch 
neutralen  Moleküls  durch  den  Zerfall  in  Ionen  geändert  werden. 


IX.  Kapitel. 

Der  metalliBche  Zustand. 


Allgemeines.  In  einer  ganz  eigenartigen  Form  tritt  uns  die 
Materie  im  metallischen  Zustande  entgegen ,  welcher,  wenn  nueb 
Debergiingsstufen  nicht  fehlen,  doch  im  AUgemelueu  gegenüber  dem 
nichtmctallischen  Zustande  eine  scharf«  Abgrenzung  besitzt. 

Daäs  die  metalliscbeii  Substanzen  in  der  Tbat  eine  deuüicfae 
Sonderstellung  einnehmen ,  geht  in  erster  Linie  aus  ihrer  Fähigkeit 
hervor,  sich  zwar  unter  einander  häufig  und  leicht  zu  bomogeoen 
(durch  gegenseitige  molekulare  Durchdringung  entstandenen)  Oemiacfasn 
7.U  vereinigen,  nicht  aber  mit  nichtnietallischen  Substanzen:  wir  kennan 
fllr  kein  ein7.iges  Metall  ein  nichtmctallischi's  Lilsimgsmittcl,  das  Hr- 
tnlle  ohne  offenbare  chemische  Einwirkung  zu  lösen  im  Stande  ist,  and 
aus  dem  das  reine  Metall  durch  einfache  Krystallisnlion  zurUckgewonnea 
werden  könnte,  und  ebenso  wenig  sind  aus  einer  metallischen  und  etMr 
nichtmetnllischen  Substanz  gebildete  isomorphe  Gemenge  bekannt  ^). 

Ein  zweites  ebenso  wichtiges  Kriterium  fUr  den  metallischen  Zu- 
stand  ist  die  Fähigkeit,  den  gnlvanisohen  Strom  .meiallisch*,  d.  h. 
im  Gegensatz  zur  clektrolytischen  Leitung  ohne  gleichzeitigen  Trans- 
port von  Materie  zu  leiten :  die  raeüiUischen  und  elektrulytiscbcn  Leiter 
verhalten  sieb  üo  verschieden,  dasa  man  sie  bekanntlich  als  Leiter  ereier 
Klasse  und  zweiter  Klasse  unterscheidet. 

Im  engsten  Zusammenhange  mit  der  elektrischen  Leitfähigkeit  der 
Metalle  steht  ihre  Undurclisichtigkeit;   vdr  kennen   keine  nichtmetalli- 


')  Xor  d«r  Umitand,  du>  WasMntofi'  und  eiuige  ander«  Gue,  fllr  di«  wir 

ja  viele  nicbtuictiilliacJia  Luiuugsmittel  kenoon,  glciohzeitii;  auch  vod  maaohen 
MeUllen  okkludirt  werden,  wäre  vielleicht  ftl*  Atunithmc  zu  nennen,  doch  handelt 
e>  sich  bei  der  OkklucioD  dur^  M«tal1e  vielleiobt  ledigUch  um  «io«  Adtorptioo»- 
erEubcinung  (S.  17Ü). 


MetnUiKlier  Zuslaud. 


377 


■  Bchen   Substanzen,    die   erst    in   äo    dUnnen   Schiebten  durchscheinend 

■  werden ,  wie  es  die  Metalle  thun.  Im  Sinne  der  elektromagnetischen 
Lichttheorie  ist  die  oiitische  Üudurchsiclitigkcit  des  metallischen  Zu- 
staudes  darauf  zurückzufilbren.  dass  im  Gegensatze  zur  elektrolytischen 
L«itA^gkeit.  woselbst  die  ElektricitÄt  nur  gleichzeitig  mit  Materie  sich 
verschieben  kann,  also  merkliche  Trägheit  besitzt,  die  Metalle  auch 
gegenüWr  so  schnellen  elektrischen  Schwingungen,  wie  es  die  Licht- 
scbwingungen  sind,  sich  als  gute  Leiter  verhalten. 

»Zu  beachten  ist,  dass  die  metallische  Leitfähigkeit  in  der  Uegel 
bei  gewöhnLcheu  Temperaturen  ton  einer  sehr  viel  higheren  Grössen- 
ordnung  ist,  als  die  der  bestleitenden  uns  bekannten  Elektrolyte,  ja  es 
bcheint  nach  zahlreichen  neuen  fieobachtungen ,  als  ob  die  nietallisähe 
Leitung  in  der  Nähe  des  absoluten  NuUiiunktes  der  Temperatur,  wo  die 
elektrolytische  Leitung  unmerklich  wird,  cogar  ganz  ungeheure  Werthe 
anzunehmen  Termag.  während  sie  bei  sehr  huheu  Tempemturen ,  bei 
denen  wir  umgekehrt  Eleklrolyte  von  ganz  ausgezeichneter  Leitfähigkeit 
kennen,  mehr  und  mehr  zu  verschwinden  scheint. 

An  der  Grenze  des  metallischen  und  nichtmetal tischen  Zustandes 
stehen  einige  schlecht  leitende  Substanzen  wie  Kohle,  SUicium,  Tellur 
und  rem-aiidte  Elt^menle-  —  Bei  eigeutliclieii  chemischen  Verbindungen 
scheint  die  metallische  Leitfähigkeit  entweder  ganz  zu  fehlen  oder  doch 
nur  äusserst  gering  zu  sein;  die  metallische  LeitfTiliigkcit  einiger  Oxjde 
und  SuliJde  ist  noch  wenig  untersucht. 

bi  der  ga^lormigen  Aggrogatfurm  verschwinden  die  Kennzeichen 
de«  metallischen  Zustandes;  einei'^eits  vernKigen  Metalldämpfe  sich  mit 
allen  anderen  Gasen  zu  vermischen  und  andrerseits  zeigen  sie  keine 
Spur  metallischer  Leitfähigkeit. 

Metallische  LÖKungeii  Vi.  Das  sonstige  physikalische  Verbalton 
flQssiger  Metallgemische  ist  vollkommen  analog  dem  der  Gemische  nicht* 
metallischer  Substanzen.  —  Wir  kennen  geschmolzene  Metalle,  wie 
z.  B.  Blei  und  Zinn,  die  sich  in  jedem  beliebigen  Verhältnisse  mischen 
Isaaen  und  sich  in  dieser  Beziehung  also  ganz  so  wie  etwa  Wasser  und 
Alkohol  verhalten;  andere,  wie  Zink  und  Blei,  bilden  zwei  getrennte 
Schichten,  die  sich  gegenseitig  nur  wenig  lösen  und  sind  daher  dem 
Verhalten  etwa  von  Wasser  und  Aether  an  die  Seite  zu  stellen.  Die  be- 
achriinkt«  gegenseitige  Lösllchkcit  ist  übrigens  der  sehr  viel  häufigere  Fall. 

Beim  theilweisen  Erstarren  eines  flUss^^n  Gemisches  scheidet  sich 
zunächst  in  der  Regel  eine  Komponente  im  reinen  Zustande  ab  und 
ebenso  kann  man  Metatlgemi^che  durch  fraktionirte  Destillation  häufig 
weitgehend  von  einander  trennen.  Die  thermodynamische  Theorie  der 
Metallge mische  la&st  sich  dementsprechend  genau,  wie  bei  nichtmetal- 
lischeu  Substanzen,   entwickeln,  und  insbesondere  sind  die  Molekular- 


')  Vgl.  hierzu  die  Artikel  .Chemiurhe  Natur  der  Metstlle^rUD;^«!!'*  von 
F.  P6r»tPT,  N'itor»-.  Humlschnu  9,  Nr.  3rt— il  (1892)  und  „Küiiatitution  einiger  L«- 
girungen'*  ton  O.  Bodlmuder,  Berg-  a.  Hiilteomfiiuiiacbe  Zeitung  16«",  Nr.  a4u.S9. 
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gewicbtsbcstimraungßn  in  TerdDnnten  Lösungen  auch  auf  metalliscb« 
Lösungen  obue  weiteres  zu  übertragen.  Als  wicbtigätes  Itesultut  Lai 
eich  hier  ergeben,  dass  die  Metalle  in  verdünnter  Lösung  groasentbeüi 
einatomig  sind,  wie  es  ja  auch  die  DampfdichtebesUinmungen  für  Queck- 
«ilbfr-  und  Cadmiuradaiiipf  ergeben  haben;  natürlich  aber  wird  dadartli 
nicht  ausgeschlossen,  dass  die  gelösten  Metalle  mit  dem  LOsungsoiittel 
VerbindufigeD  büdeu,  die  jedoch  nur  ein  Atom  des  gelösten  Metalks 
enthalten  können. 

Metalllömn^eo  sind  zu  MolektiUrgewichtabestiminnngeD  o&clt  dea  Riovll» 
van't  Hoff'schcn  Methoden  von  RsDiRajr  (Zeitschr.  physik.  Cbeoi.  8.  3S9,  1889X 
vuti  Taiiiiiiaiiri  (ibid.  S.  441,  1889)  und  in  ucuemr  Zeit  besonders  eingehend  n» 
Heycook  und  Ncvillc  (.louni.  of  ehem.  Soc:-,  «cit  1HS8)  untersucht  worden;  über 
die  wichtigsten  ßcsultut«  dituer  Forflcb«r  aei  hier  nacliatehend  der  S.  iill  erwülmtcii 
Zusammenstellung  Bodläiider'n  falf^uml  berichtet  Sie  faiidea  (Cliem.  CeDtnl> 
blutt  IHSflf  Bd.  I,  S.  H66),  daaa  Zinn  sich  rein  abavbcidet  aus  Legimngen  mit 
Ifatriom,  Alaminiuni,  Xudium,  Kupfer,  Ztnk.  Silber,  Cadmium,  Gold,  QaeduUbir, 
Thallium,  Blei  und  WiRmutli ,  und  dass  das  Mnlekul  arge  wicht  dieser  Metalle  Ja 
dt>n  tlÜBHigt]<u  SchmulKi-ii  hu  f^rosB  ist  wiu  das  ÄtomgL'wicht,  dsss  die  Molekölo  also 
ebeiiHO  wie  die  Moli'küU  des  flüssigen  Qaeckailbcrs  aus  Eiazelalomen  bcvtekes. 
Aluniiiituni  und  Indium  bilden  im  Zinn  Doppelatome.  Nur  Änümon  erliüht  den 
Schmülzpuiikl  des  Zbina.  Natrium  (Chcm.  CentraJbl.  1988,  Rd.  TI,  S.  lOtS) 
8cbeidt-t  sieb  rein  ab  aus  dea  Schiutilzen,  welche  Gold,  Thalltnm,  Quecksilber  und 
Blei  onthalteu,  und  diese  Metalte  sind  in  dem  Natrium  in  Form  einzelner  Atomi 
jfelÖaL  Cadmiunt ,  Knlluni,  Lithium  iiud  Zitik  erniedrigen  dem  Schmelzpunkt  dm 
NatriumB  w^'iiiger  als  gleich  vin]  Atome  der  entjfeiianntea  Metalle,  bilden  sbo 
vielleicht  Doppclutomo  nebeo  einfHclieu.  Auch  Wismutb  (Chem.  Ceutralblatt 
1801,  Bd.  I,  8.  129)  scheidet  sich  aha  den  Legirutigen  mit  den  meisten  Metallea 
rein  au»  und  die  fulgenden  Metalle  bildeu  im  geschraoheiieu  Wiamuth  einatomia:? 
Moleküle:  Bicj,  ThalUum.  ({uecbiUber,  Zimi,  Palladium,  PlaUu,  Qold,  Cadmiom. 
Natrium  und  Silber,  /iuk ,  Kupfer  und  Ar«eu  bilden  grössere ,  zwei-  oder  drei- 
atomige MolefcQle;  Äutimon  erhöht  den  Schmelzpunkt  des  AVisniuths,  scheidet  aidi 
also  mit  demselben  gemischt  oder  verbunden  aus  dür  Schmelz«  aus.  Cadmiau 
bildet  mit  Silber,  das  den  Sohmelnpunkt  erbriht.  Verbind un gen.  Ana  den  Abrigm 
SchmcUcn  scheidet  sich  reines  Cadmium  aus.  In  diesen  SchmcUen  bctteben  nar 
aus  je  einem  Atom  die  Hok-küle  von  Antimon,  Platin,  Wismutb,  Ziuu,  Xatrinm, 
Blei  und  Tballium.  Mfihralomige  Moleküle  bilden  im  geschmolzenen  Wisinaiii 
die  Melaltc  Kupfer,  Quceksilber,  Zink,  Palladium,  Kalium,  Oold  und  Arsen.  Am 
lifeacbinolKeuen  Legiruageu  scheint  sich  Blei  immer  im  reinen  Zustande  ahtu- 
scheiden.  Wührend  Uold,  PalUdium ,  Silber,  Platin  und  Kupfer  bnaptsächlidi 
einatomige  MotekOIe  im  geschmoheneu  Blei  bilden,  sind  die  Moleküle  der  Übrigen 
Metalle  in  diesem  Lösungsmittel  grösser.  Insbesondere  sind  Antimon,  Cadmium, 
(Quecksilber  und  Wiamutli  in  Form  vim  I>oppHlatomen  im  geschmolzenen  Blei 
enthalten.  Lost  man  Oold  und  üfidmium  glctcheeitig  in  Kinn,  so  bildet  sieh 
<Cbem.  Centralblatt  1803 ,  Bd.  I,  S.  Ud)  in  der  Losang  eine  Verbindung  AuCd, 
«Uo  sieb  aueh  bei  gcuUgonder  Koncontration  kr}-stu)liiiirt  ausscheidet.  Dieselbe 
Legirung  bildet  sich  naah  neueren  Dntersucbnngen  auch  (Ohera.  Centralblett  ISM. 
Bd.  I,  S.  410),  wcDQ  Gold  mit  Cadmium  in  Zioii,  TbiUtam,  Wismutb  oder  Blei 
gidüst  worden.  &Lt  Silber  bildet  Cadmium  in  X^usungon  in  Zinn .  Blei  oder 
Thallium  die  Verbindung  Ag^Cd,  in  gesohmotzenem  Wismutb  dagegen  die  Ve^ 
biodung  Ag|Cd.  Oold  verbindet  sich  mit  Aluoiimum,  wenn  man  beide  MeuiUe 
in  Zinn  löst,  zu  einer  im  Ziuu  unüjsliidien  kryatalliairten  Verbindung  AL}Au.  Man 
kann  durch  Zusatz  von  Aluminium  zu  goldhaltigem  Zinn  daa  geaammte  Oold  In 
JTorm  dieser  Verbindung  ausfallen,  ao  dass  reines  Zinn  ziuilokbleibt.  Ana  einer 
Losung  von  Oold,  Silbi-r  uder  Platin  in  Thallium  (Chem.  Centralblatt  18M. 
ßd.  I,  S.  266)  acbeidet  sieb  reines  TliaUiam  aus;  die  gelösten  Metalle,  namentlich 
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(iold,  Silber  and  Platin,  bUdon  im  Thnlliam  ctDatomigc  MulckQle.  In  Zink  sind 
Zmti,  Wiymath,  Thalliinn,  Blei,  Antimon,  MagncMum  einktoniii^f,  und  aIIc  diese 
LiMungcn  scheiden  beim  Erstanrcu  zuDlwhst  Zink  in  reinem  Zmtniide  ab  (.lonm. 
obem.  3oc.  71.  389,  1897). 

Drss  gelöste  Hetallo,  wie  gewtJfanlicbe  gelöste  Stoffe  (S.  156),  die 
Erscheinung  der  Hydrodiffusion  zeigen,  war  Toiheniuselien ,  weil 
•ie  den  Oesetzen  des  osmotischen  Drucks  gehorchen.  Merkwürdiger- 
weise sind  sogar,  wift  G.  Mi\ver')  narhg(»wioscn  hat,  die  Diffusions- 
konstanteu  uud  deuigt^niüss  auch  die  Reibuugshiudemiästi,  die  gelöst« 
Metalle  in  Quecksilber  erfahren,  von  der  gleichen  Grössenordnung  wie 
die  der  Salze  in  Wasser.  —  Dass  mit  starkem  Druck  aneinander  ge- 
firesste  lletallstücke  mit  einiinder  allmählich  verschweisBcii,  hat  Spring*) 
durch  eine  Reihe  interessanter  Versuche  gezeigt  und  damit  gleichzeitig 
bewiesen,  dass  auch  feste  Metalle  in  einander  zu  diffundiron  im  Stande  sind. 

Xetalllegimngen.  Bietet  bereits  die  Untersuchung  flüssiger  Me- 
taUgemische  erheldiche  Hindernisse,  die  hauptsächlich  in  ihrer  Undurch- 
sichtigkeit  ihren  Grund  haben  und  häufig  dem  Experimentator  die  Ent- 
scheidung schwierig  machen,  ob  er  es  mit  einer  homogenen  Flüssigkeit, 
einer  Emulsion  oder  mit  einer  von  kleinen  Kristallen  erfttUten  Lösung 
zu  thun  hat,  so  häufen  sich  diese  Schwierigkeiten  noch  hei  der  Unter- 
sucfaimg  ron  im  festen  Aggregatzuslflnde  befindliolien  Gemischen,  wo 
meistens  selbst  kaum  die  Frage  zu  beantworten  ist,  ob  man  es  mit 
amorpher  oder  krjetallisirter  Substanz  zu  thuu  hat. 

Einfach  iat  z.  B.  das  Verhalten  von  Zink-Cadmium-Gemisclien'); 
die  Schmelzpunkte  der  Legirungen  fallen  mit  /.unehmendem  Cadmium- 
gehalte  von  418,5'^,  dem  Schmelzpunkt«  de«  reinen  /«inks  bis  auf  2ti4,5^ 
dem  Schmelzpunkt  einer  Legtrung  mit  75  Atomprocent  Zink.  Andrer- 
seits wird  durch  Zusatz  von  Zink  der  Schnielzjmnkt  de»  ('admiums  (1)20,5^) 
ebenfalls  auf  264,5"  heruntergedrückt,  wenn  eine  Legirung  mit  75  Atom- 
procent Zink  erreicht  ist.  Diese  Legirung,  die  hei  letzterer  Temperatur 
scheinbar  homogen  erstarrt,  ist  den  sogenannten  Krvohydraten  (S.  126) 
ToUkommen  an  die  St-ite  zu  stellen,  und  die  durch  Erstarren  gebildete 
Legirung  von  der  erwähnten  Zusammensetzung  besteht  aus  einem  me- 
chanischen Gemenge  von  Ziuk-  und  Cadmiumkrrstallen.  In  der  Regel  aber 
scheiden  sich  aus  derartigen  Gemischen  Verbindungen  und  zwar  häufig 
von  verschiedener  Zusammensetzung  ab,  und  die  Neigung  der  Metalle  ist 
besonders  beraerkenswerth,  den  krystail wasserhaltigen  Sahwn,  Doppel- 
salzen n.  dgl.  analoge ,  wesentlich  an  den  festen  Aggregatzustand  ge- 
bundene Verbindungen  zu  bilden.  Sicherlich  sind  zahlreiche  Metall- 
legiruDgen  ein  inniges,  mechanisches  Gemenge  derartiger  Verbindungen 
und  der  reinen  Metalle,  wie  sich  häufig  durch  Untersuchuug  von  Aetz- 
figuren ,  die  durch  Anätzen  einer  polirten  Fläche  mit  Salpetersäure 
oder  dgL  entstehen,  auch  dem  Auge  sichtbar  machen  läast. 

')  Wied-  Ann.  fll.  225  (1897]. 

*)  ZeitMhr,  physik.  Chein.  Ifi.  6S  (1894). 

»)  Heycock  u.  KerilU,  Jonm.  ehem.  Soc.  71.  383  (1897). 
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I>ie  von  Bnrlländer  t»>«oadeni  betonte  An»cbauung.  dass  die  meisten  U- 
gmiiigeu  keine  ander«  Strnktur  haben,  ftls  etwa  ein  mehr  oder  minder  feinkönu;^ 
Granit,  würde  noch  beiecr  bekundet  erscheinen,  weiia  es  ebenso  vrte  beim  (iniai 
gtl&stget  durrhiichÜge  Uännsohlitro  vr>n  Lc^irungen  herzustellen,  in  denen  isn 
unter  dem  Slikroskopc  die  Krj-stallc  der  ver«chicdenen  SubsUnxen  neben  eiowitf 
UcgoD  sehnn  würde.  Dies  echieu  wej;OQ  der  Üudurohfiohtiglteit  der  LegiruuQi 
Blich  in  drti  ddiinsten  Schichten  nicht  t-rreicbbar  zu  sein.  Indeneu  ist  M  Bejcack 
und  N'eviUv  (Frocced.  Chcin.  Soc.  lS!>0'97f  106)  gclungcu,  auch  dieae  Aofpk 
uiit  Hül/u  dt-T  vuu  Röntgen  i-titdvektcn  unsichtbaren  Strahlen  zu  lÖaen,  iitdm 
»ie  von  dünnen  Platten  der  Ije^rungen  von  Natriuin  mit  Ould  mit  HiUfe  dir 
KÖDtgCQstrahlcn  Photographien  mit  diirchriLlU*nd(.'ndeQ  Strahlen  aufnabmcn.  Bi 
zeigte  sieh,  dass  sich  in  einer  wenig  durchlässigen  Gntiidmaase  »ehr  dorebUMigt 
Kn>-st&llfl  van  fanikroutartiger  Verästelung,  etwa  von  der  Form  der  Salrnnk- 
krystalle  aus^eschicdeu  hatten.  Die  durclUästigeo  Kryttalle  bestehen  aas  retDCa 
Xatriuiu,  welclies  nacli  der  Form  der  Kr>itftUe  regulär  ist.  Die  Granduatse  mri 
ans  ilem  eatektiecben  Gemiache  kleinaicr  (rnldkrystallo  oebcn  Icluinsten  Ttatniui* 
kr>'Stal]en  gebildet;  sie  ist  wogen  des  Goldgehaltes  fBr  die  KäntgcnstrahlCTi  Ewll 
audurohl ästig.  Pluttuu  aus  sehr  goldreicbea  L«girungeii  zeigen  um^c'kehrt  Bu- 
durohlftasige  Kryatallu  vun  rcincAni  Golde  in  einer  durchlfissiKervn  naLriumhalü^xii 
(iruodmasse-  Platten  aus  reiucm  N&trinm  zeigen  keine  Kn-stultiaauou,  «eil  ibe 
ganze  Masse  gleichzeitig  lu^ atalUsirt,  so  dass  die  einzelnen  Individuen  »ich  S^egeif 
»oitig  in  d(;r  Ausbildung  belüudärn.  In  den  Lt^iiningeu  hingegen  sind  bei  Begias 
der  Kr>-9tallbi1dung  die  einr.elnen  Krrstalte  von  einander  durch  die  erst  bei  tiaferEr 
Teni(>eratur  «ntarrcnde  eutektische  Mischung  getrennt,  so  dass  sie  sieb  deathdb 
entwickeln  können.  —  Ki  ist  zu  liufleii,  dans  diu  Aunuudung  der  gleieheu  Mctliud« 
uuch  über  den  Aufhuu  von  solrhen  T.>c^rnng£>.n  sicheren  AufschluBs  geben  «ird, 
deren  Bestand  (heile  geringere  Untertchicde  in  der  DurcblSasigkeit  zeigen. 

Durch  die  neueren  ÜnterGuchungeD  scheint  es  in   vielen  F&U»i 
sicher  festgestellt  zu  eeiUf  dass  die  Fähigkeit  der  Metalle,  iso"' 
iDorphti    Ueiiiische   zu    bilden,    wenn    Überhaupt,   so   doch   oor 
äusserst  selten  vorhanden  ist;  dies  wird  sehr  plausibel,  wenn  nun; 
bedenkt,    dasä   die    Biiduug  isomorpher  Gemische   Innt^rhalb    weJtererj 
Grenzen  oder  gor  in  jedem  Mengenrerbältnisse  fast  ausschliesslich  bei 
(duiin.sch  lumlog  kon.stituirti'n  Stoffen  an7.utreffen  ist  (S.  183),  dat«  aber 
Kwiächeu  verschiedenen  Elementen  der  chemische  Unterschied  fast  imiDer 
zu  gross  sein  wird,  um  die  Bildung  isomorpher  Gemische  r.u  gestaUen. 
So  sahen    wir  bereits   üben   (S.  377),   dass    selbst  die   Fähigkeit  der 
flüssigen   Mc-tallc,    in   allen  Verhältnissen  sieb  zu  mischen,   relativ 
selten  vorkommt. 


Elektrische  Leitfiihfgkeit  der  Leginin^n.  Das  phYsikatisofaft 
Verhalten  der  Metallgemische  ist  im  Ganzen,  hauptsächlich  wobl  vregen 
der  grösseren  experimentellen  Schwierigkeiten  auf  diesem  Gebiete)  | 
weniger  untersucht;  bemerkt  sei  hiermit,  dass  das  specihsche  Voltnoea^ 
von  Ktipl'erguld,  Äntimunwismuth  und  anderen  Legirungen  eine  additiva 
Eigenschaft  ist;  Kupferzinn,  Silbergold,  Ziungold  zeigen  eine  deutliche 
Kontriiklion,  Antiutouzinu,  Zitmcndroium,  Cadraiumblei  »ber  eine  deut- 
liche Dilatation.  Die  spezitiscbe  Warme  fester  Legirungen  ist  nach 
Regnault')  ausgesprochen  additiv;   doch  ist  hier  zu  beachten,  diss 


<)  Ann.  chim.  phys.  {i)  73.  i  (IMO). 
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auch  bei  im  festen  Aggregatzustande  heüiid liehen  chemischen  Ver- 
bindungen fcatcr  Stoffe  die  WSrraekapazit&t  des  entstandenen  Produktes 
gleich  dor  der  reagirenden  Komponentc^n  ist.  Im  Allgemeinen  gestattet 
du8  bisherige  Beobaclitungsuiaterlal  vvolil  den  Scbluss,  da«8  die  gegen* 
seitige  BeeinfluR«iung  der  £igen»cliafteii  in  Folge  der  Vermischung 
meistens  erheblich  ist,  und  es  wird  auch  hierdurch  die  Vermuthung 
nahe  gelegt,  das«  bei  der  Mischung  von  Metallen  liüufig  chemische 
Verbindungen  entstehen.  Diese  Anschauung  gewinnt  itücb  dndiirch  an 
Wahrscheinlichkeit,  dass  die  Mischung» warme  {z,  B.  beim  Zusammen- 
schmelzen von  Kuprer  und  Zink  zu  Messing,  bei  Herstellung  Ton  Na- 
triumamiiigan])  häutig  ungcwölmlicho  Boträge  annimmt,  die  sogar  zu 
Feuererscheinungen  Anlass  geben  künnen. 

Besonders  wichtigen  Äufschluss  in  dieser  Beziehung  Terspricht 
das  Studium  der  elektrischen  Leitfähigkeit  von  Legirungen, 
aber  die  C.  Liehenow')  sehr  bemerken swerthe  theoretische  Betrach- 
tungen angestellt  hat.  Da  der  Raum  leider  eine  Wiedergabe  seiner 
Becbnung  nicht  gt^stattet,  so  seien  hiur  nur  ilie  (JnindxUge  iteiner  Theorie 
dirgelegt.  Die  Leitfähigkeit  einer  Legirung  wird  im  Allgemeinen 
kleiner  sein  niUs.4en ,  als  «ie  sich  nach  der  Qese tisch aftsrechnung  aus 
den  Leitfähigkeiten  der  reinen  Metalle  berechnet,  weil  der  galva- 
nisclie  Strom  im  Allge  tu  einen  in  Kolge  des  Auftretens 
vou  Thermokräften  elektromotorische  Gegenkräfte  er- 
zeugen wird. 

Denken  wir  uns  nämlich  den  Leiter  der  Einfachlicit  wüleo  aoi  dänncii,  ab- 
wecfaaolnd  aa  eiannder  geikg&rißn  Pliittcbcn  der  beiden  Metalle,  die  die  Leerung 
tnlden,  zosnnimciiKosctzt,  ho  werdc-n  an  den  Beruh rutif^tvUon  PelHerelfekte  (Er' 
winnung  rcsp.  AbkQfaloD^  der  Beriihmngis teilen)  entitehcn,  d.  h.  es  werden  lUe 
B«rlihnu)gn1flleii  abweobaelnd  erwärmt  und  abfrekühlt,  so  dass  der  Leiter  xa  einer 
TbermMäule  wird,  deren  eloktromotoriaclie  Kraft  dem  i>tr<>nte  entgegenwirkeo 
mon;  da  diese  Gegenkraft,  wie  leicht  zu  «eben ,  obenein  der  Stromtrtärkc  pro* 
porttona]  sein  luus«,  eo  isl  di<r  ichlieBvlicIie  ElFekl  einfach  der,  das»  der  Widerstand 
der  LegiruDg  ver^üHert  erscheint.  Derselbe  Effekt  nium  aiieli  dniiti  eintreten, 
wenn  die  beiden  Metall«  niohl,  wie  eben  an^nonitnen,  in  Plätlchenfunn,  tiunderu, 
wir  es  der  Wirklichkeit  entsprctihcn  wird,  in  Oettalt  aefar  kleiner  Theilcheu  in 
einander  eingeliigert  lind. 

Es  erhobt  sich  ao  für  den  speziQscIien  Widentand  einer  Metalllcgining 
die  Formel 

Cü(l-fTO  =  Ai{i  +  «')-f-fin(l-f  30; 

darin  bedeutet  Aß  den  wirklichen  Widerstand  bei  0*^,  Hf,  den  durch  Ate  tbernio- 
elektrischen  Effekte  erzeugten  (scheinbaren)  Widerstand  oder,  was  physiksliich 
da»  gleiche  i^t ,  die  der  Stromstärke  proportionale  eleklroiuotorisube  Gegeukrait^ 
Cq  den  direkt  boubaehteteu  Widtirslaud;  o,  ^,  -f  sind  diu  Tcmiiemlurkovrticieatmi. 
Man  findet  nun  fiir  den  Temperaturkoefücienteii  der  meisten  reinen  Metalle 
den  Wcrth  0,004  fzienilich  nahe  gleich  dem  Ausdehn nugskoeffieienten  der  Gase) 
oder  ea  wäclut  mit  anderen  Worten  der  Widerstand  dt:r  oieiste»  reinen  Hetalla, 
worauf  schon  Clauaius  (1858)  hindeutete,  der  absointen  Temperatar  atlgaliUMrt 
proportional.  Vou  dt-n  tbermoelektriscben  UeeeukrÜfteu  i«t  rou  vornherein  im 
allgemeinen   anxnnehmen,   dase  sie   mit   der  Tenijieratitr   »ich   nur  wouij;  ändern; 


')  Zeitschr.  für  Elektrochemie  1897.  Bd.  IV,   S.  201.    Separat  erachienea: 
,Der  elektritche  Widerttaud  der  Metalle",  bei  Knapp,  Halle  1898. 
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dio  Beohtchtun^resoltnte  rcchtrertigCQ  dieae  Aanahme,  lo  das«  tnui  ia  ente 
AnnBhermig 

?  =  0 
ftetson  kann. 

Aua  den  vor«t«hendeD  UeWlegangän  laBsen  rieh  eine  Reihe  intereaiialcr 

SoblüsBe  sieben: 

1.  Im  all^emt-iiiim  (wena  nämlich  if„  einen  hetrichtlichen  Wertb  tMätill 
wird  der  spezitlKlie  Widentand  einer  Legiruag  sehr  viel  gfröner  Mta, 
ats  derjenige  der  Komponente«,  der  Tempera turkoefficienl  hingegen  w- 
hetiHch  kk'iner,  ala  der  der  reinen  Metalle. 

2.  Bib?  tberniodüktriKb  iDdiffereuten  Metallvn  hlc^^en  ist  ^q  klein  oodi 
liier  ist  der  spesitischo  Widcntaod  aua  dum  der  K-Oioponeaten  berecbtt- 
l>ar;  der  TFMnperaturko«ffioient  oolcher  Ijegirongen  iat  ebenso  gnm,  «it 
dtr  der  r<in*a  Metalle. 

3.  Bildet  niuh  bei  der  VtirnÜBohunt;  der  Metalle  eine  VerbinJuDg,  and  wiblt 
man  daa  M engen verhBltni»  äer  Komponenten  »o,  wie  t»  ibrer  ZosammcB* 
seUung  entflpriclit,  ao  tnnu  B^  veraobwinden  und  der  TeniperaturlcoefiUiiatt 
gleich  dem  dar  reinen  Metalle  vrcrdeu ;  ein  Uebcirschuss  jeder  der  Koai* 
poncnten  verursacht  dann  also,  dass  ßj  einen  merklichen  Werth  crfa&lt,  womit 
dann  gleichzeitig  ein  Fallen  des  Temj>ernturkoefiicieoteii  verbunden  i*. 

Die  vorstebenden  SchliuHfolgerungen  wiirJen,  wieLiebenow  bei  Beaprechmg 
de«  bisher  leider  ziemlich  lückenhaften  Beohachtungsinateriala  eingehender  oad^ 
weilt,  durch  die  Erfahrung  io  Dberrasuhcnder  Weiae  bcatatigt;  zweifello«  i^t  dainil 
ein  We^  t.ur  Krforsobtmg  der  Konstitution  von  Metall  legi  rangen  gegeben,  der  n 
di'u  wichtigsten  Resultaten  zu  fuhren  verapriclit.  (Vgl.  hierru  anch  die  origincna 
Betrachtungen  des  gleichen  Autors  „über  die  Konstitution  de*  QaeckäÜIben". 
Zeitachr.  für  Elektrochemie  4.  515,  18ö8.) 

Zur  Theorie  der  nieüillisclien  Leitung.  Nacii  dem  Vorstehen-  ■ 
den  werden  wir  nicht  zweifelhaft  sein  können,  das*  der  VVeg  zur  tieferen 
Erkenntnis.«  des  metallischen  Zustandes  Über  eine  Theorie  der  metiUi- 
sehen  Leitung  führen  wird,  gerade  so,  wie  die  Tlieorie  der  elelrtro- 
Ivtischen  Leitung  zur  Erkenntniss  der  cigentbUmlichen  Molekularkonsti-- 
tution  der  Elektrulyle  geftllirt  hat.  M 

Zur  Zeit  liegen  jedoch  auf  diesem  Gebiete  nur  Anfange  vor.  Die  ■ 
□äcbtjtliegende  Annahm»  wird  offenbar  die  sein,  dass  in  den  Metallen 
elektrische  Theilchen  vorhanden  sind,  die  bei  der  Stromleitung  wandern, 
im  Gegensatz  zu  den  lunen  aber  miissßlo.^  sind.  Die  ausgezeichnete 
Leitfähigkeit  vieler  Metalte  lässt  vermuthen ,  dass  die  Zahl  solcher 
Theilchen  sehr  gross  ist,  und  diese  Annahme  wird  dadurch  gestützt, 
daas  ira  metallischen  Zustande  die  Materie  in  grosser  Dichte  vorhanden, 
d.  h.  dasa  durch  die  zahlreichen  elektrischen  Theilchen  eine  starke 
Elektrostriktion  (S.  370)  hervorgerufen  ist.  Die  Existenz  von  elektri' 
sehen  masselosen  Atomen  wurde  uns  schon  durch  die  S.  347  angestellten 
Betrachtungen  wahrscheinlich  gemacht ;  wir  würden  hiemach  in  den 
Metallen  Lösungsmittel  zu  erblicken  haben,  in  welchen  die  Dissoctatioa 

*0  =  ®  +  9 
erhebliche  Beträge  angenommen  hat;  in  der  ausserordentlichen  Wärmt 
IcitiingHtüliigkcit   der   Metalle    konnte    man    vielleicht   ein    dem    S.  339] 
beschriebenen  analoges  Phänomen  erblicken. 

Ein  weiteres  Eingehen  auf  diese  Fragen  würde  uns  jedoch  zu 
sehr  in  das  Gebiet  der  reinen  Phjsik  führen. 
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X.  Kapitel. 

Die  kolloidalen  Lösangen. 

Kolloide  uud  Krystalloidc.  Bei  seinen  Versuchen  Über  die 
HyilrodifTusioit  gelangte  Graham  ^)  (Ihzq,  die  lu  Losung  befiadlicheu 
Stoffe  m  zwei  Gruppen  zu  theilen,  deren  cbemisches  und  physikalisches 
Verhalten  cliarakteristisch  verschiede»  ist;  diese  Verscbiedyiiheit  erschien 
Graham  so  hervorstechend^  dass  er  sie  als  ^zwei  verschiedene  Welten 
der  Materie"  bezeichnete,  und  den  ,Kr_v9taIloidzustaud''  der  Stoffe 
in  einen  scharfen  Gegensatz  aum  .Kolloid  zu  stand*  setzte.  Dor 
Unterschied  offenbart  sieb  am  deutUchsten  in  ihren  Lüsuogen:  bisher 
beschafligten  wir  uns  mit  den  Lösungen  der  Kryatalloide ,  nunmehr 
wollen  wir  uns  denen  der  Kolloide  zuwenden.  Als  wichtigste  Bei- 
ipiele  der  letzteren  seien  diejenigen  von  Kieselsäure,  Thonerde,  Eiseo- 
*oxyd  und  vielen  anderen  Metalloxyden,  ferner  Stärkemehl,  Dextrin, 
Qnmmi,  Karamel,  Tannin,  Ein-Btss,  Leim  u.  s,  w.  angeführt.  Auch 
Ton  einigen  Elementen,  wie  Selen  und  Silber,  hat  man  neuerdings 
l^olloidale  Lösungen  bergestelli. 

Die  Benennungen  rtUiren   daher,    dass  die  Krystalloidsubätauzen 

durch  die  Fähigkeit  uu.sgezeichnet  sind,  leicht  d^n  krystallisirten  Zustand 

^ anzunehmen,  während  die  Kolloide,  welchen  Graham  den  Kamen  nach 

Keinem  ihrer  wichtigsten  Repräsentanten,  dem  Leim,  gegeben  hat,  hierzu 

HOberhanpt  unfähig  oder  wenigstens  sehr  träge  sind.    Wichtiger  für  uns 

Bund    jedoch    die    Unterschiede,    welche    die    beiden    Kürperklaasen    im 

HS&ustande  der  Lösung  zeigen;    wir  werden  alsbald  erkennen,    wie  in 

dem   osmotischen   Drucke  krystalloider  und  kolloidaler 

Lösungen  jene  Unterschiede  ihre  in  die  Augen  springende 

Form  annehmen. 

H  Zur  Entdeckung  des  eigenthUmlichen  Wesens  kolloidaler  Lösungen 

^pvurde  Graham,  wie  schon  erwähnt,  durch  seine  Üntersuclumgeu  über 

die  Diffasionsgescbwindigkeit  geführt;    die  Diffusion  der  Kolloide,    im 

Qbrigen  vollkommen  analog  derjenigen  der  Krystalloide ,    ist  eine  vcr- 

gleichweise  ausserordentlich  langsame  wie  es  die  folgenden,  ton  Graham 

aei  10*^  gefundeneu  Zeitvu  gleicher  Diffusion  beweisen: 


Krystalloide. 

Salzsäure  ....  1 

Chlornatrium       .     .  2»33 

Zucker      ....  7 

Magnesiumsulfat     .  7 


Kolloide. 

Eiweise 49 

Karamel      ....     98 


OHinotlKcher  Druck.    Es   waren  die  Ansichten  früher  darüber 
leilt,   ob  man  eine  kolloidale  Lösung  als  blosse  Emalsion  oder  als 


>)  Lieb.  Ann.  läl.  1  (1862). 
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wirkliche  LBsung  aufzufassen  biitte.  Nunmohr  jedoch,  wo  wir  nus  d«r 
Erscheinung  der  DiÖ'usion  uniuittelb:ir  .luf  ein  Druckgefalle  (S.  löOj 
achliessen  müssen,  kann  kaum  mehr  ein  Zweifel  darüber  bestehen,  dati 
ein  wesentlicher  Unterschied  zwischen  den  Lösungen  der  Kolloide  und 
der  krystalli sirboren  Substanzen  nicht  besteht.  Xur  spricht  die  grua^c 
Langsamkeit  der  Diffusion  entschieden  einerseits  fllr  eine  geringe  treibrad» 
Kraß;,  d.  h.  für  einen  kleinen  osmotischen  Dnick,  und  andrerseits  fBr 
einen  grossen  Keibungswiderstand.  den  die  Multklllt'  hei  ihrer  Fon- 
bewcgung  im  Wasser  erfahren;  beides  lässt  sich  aus  der  Anoahm« 
erklären,  dass  rlio  Kolloide  ein  ausnehmeud  hohes  Molekolsr- 
ge  wicht  besitzen- 

Thatsiichlich  ergeben  die  ar  kolloidalen  Lösungen  angestellten 
Versuche  ganz  eiceptionell  kleine  Werthe  des  osmotischen  Druckes. 
So  erhielt  Pfeffer')  bei  Anwendung  einer  FerrocTankui)fermerabr»n 
für  arabischen  Gummi  bei  den  danebenstehenden  Koncentrationen  folgend« 
DmekwerLhe.  die  sich  jiuf  eine  Temperatur  von  lit^  beziehen;  zum 
Vergleich  sind  die  entsprachenden  Druckwerthe  des  Rohrzuckers  da- 
neben gesetzt. 


Konc. 

Ärob,  öunitni 

Ttohrzucicer 

.V 

1> 
18% 

6,9  om  Hg 
25,9  „     „ 
70.0  „      r 
110,2    „      r 

51,8  cm  Sg 
3103  „     „ 
725,2   „      „ 
039,4  „     ,. 

3570 
4110 
8540 
S680 

Das  in  der  letzten  Kolumne  verzeichnete  Molekulargewicht  M  Av» 
Gummi  ist  nach  den  bekannten  Kegeln  (S.  251)  aus  dem  Molekular- 
gewichte des  ttohrzuckei's  (342),  multipLizirt  mit  dem  Verhältnias  der 
entsprechenden  osmotischen  Drucke,  berechnet. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  einige  in  ähnlicher  Weise  berech- 
nete Molekulargewichte  nebst  den  von  Pfeffer  beobachteten  osmotischeo 
Drucken  angefahrt: 


Substanj: 

Mcmbrin 

Kouc, 

Temp. 

Druck 

Mol^olMf:««. 

Dextrin  .    . 

CoufflutiD    . 

lAiim      .     . 

»         • 

Ferrocyinkupfer 

Calci  um phospbftt 

Ferrooyank  upf  er 

Pergament 

16" 

16* 

23,8  • 

28,3  • 

IM  cm  Hg 
8,8  „     . 
23,7   „     . 
21.3    „      „ 

lOSO 

s.voo 

4900 
A200 

Neuerdings   bestimmte  Linebarger')   den  osmotischen   Druck 
kolloidaler  WolframsäurOf  wobei  aU  balbdurch lassige  Wand  Pergamont- 


*)  Osmotiuclic  Untenucfaucgen,  Leipzig  1877. 
*)  Sil.  Joura.  [3]  4S.  218  aS92). 
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kpier  diente,  d&a  für  gelöst«  Kolloide  undurchlässig  ist.  Eiue  Lösung, 
24,67  g  HyWO^  im  Liter  enthielt^  wies  bei  17"  einen  Druck  TOn 
>,2  cm  Hg  iLuif,  worauei  sieb  das  Molekulargewicht  zu  1700  berecfanetf 
?r  Furniel  (H^WOj),  =  17-'jO  zieiulich  gut  enUprüchend ;  eine  zvroite 
Isung,  die  10  g  im  Litor  enthielt,  führte  zum  Molekulargewicht  1720. 

Oofrierpuiikt  und  Duuipt'druck.  Im  Einklang  mit  der  Klein- 
heit des  osmotischen  Drucks  steht  die  Beobachtung,  daas  kolloidale 
Lösungen  einen  von  dem  des  reinen  Wasaers  nur  sehr  wenig 
Terachiedenen  Gefrier-  und  Siedepunkt  besitKen.  Die  Dnmpf- 
apannung  des  Wassers  wird,  wie  Tammann')  konstatirte,  nur  ver- 
hSltnissm&ssig  unbeträclitHoh  ditrcli  U  in'/tifUgen  selbst  bedeutender  Mengen 
Ton  Gelatine  und  Ghimmi  herabgedrQckt;  als  ein  Beispiel  dafür,  wie 
gering  die  Gefrierpuuktscrniedrigung  kolloidaler  Lösungen  ist,  seien 
jainige  der  von  Sabanejew  und  Alexandrow'}  mit  Eieralbumin 
rhaltenen  Zahlen  mitgetheilt: 


Menge  ilee  Hiwfüsi 
in   100  g  \VB8>ii>r 

GffrieiiiuDktB- 
eniiedriguiig 

Molckul&r- 
ge  wicht 

U.5 
26,1 
44.5 

0,020 
0,087 
0,OSO 

UOOO 
IS  000 
UOOO 

Freilich  sind  derartige  Messungen  dem  Einwände  ausgesetzt,  dass 
bf>obachteien ,  im  fiicli  sclirtn  sehr  kleinen  Erniedrigungen  obencin 
lehr  oder  weniger  rolktäudig  auf  Rechnung  von  Verunreimgungen 
iea  Kolloids  zu  setzen  und  demgemiiss  die  in  der  dritten  Kolumne 
rerzeichneten  Molekulargewichte  nur  als  untere  Grenzwerthe  aof- 
ifassen  seien.  Jedenfalls  nher  setzen  sie  es  in  Evidenz ,  dass  die 
»wohnliche  Grosse  des  Molekulargewichts  von  in  kolloidaler  Lösung 
befindlichen  Stoffen  eine  Ihrer  hervorragendsten  Eigenschaften  darstellt. 
Es  verdient  hervorgehoben  zu  werden,  dass  bereits  G  r  a  h » ni  die  Frage 
aufwarf,  ,ob  der  zusammengesetzte  Charakter  des  MoleküU  nicht  die 
Grundlage  des  KoUoidalzustandes  sei"  (L  c.  S.  71).  Wenn  also  die 
kolloidalen  Lösungen  auch  gleichsam  einen  üebergang  bilden  von  einer 
wirkheben  Lösung  zu  einer  Emuhdon,  so  stehen  sie  jener  doch  zweifellos 
viel  naher,  als  einer  grob  mechanischen  Suspension. 

^B  Molokulargowirht   d(^r    Kolloide.     Zur    weiteren    Untersuchung 

^■kolloidaler    Lösungen    und    speziell    zur    genaueren   Bestimmung    des 
^■Molekulargewichts   dürfte   sich   ganz   besonders   die  oben  beschriebene 


')  Mttm.  d.  Fetersb.  Akad.  S.*i,  Nr.  $  (1887). 

*)  Jqorn.  niM.  phys.  ohera.  Qen.  S.  7—19  (1891)!    referirt  Zeitaehr  physik. 
Jbem.  t.  88  (1892). 

Xerasi,  ThaontiMk«  Gbande.    I.  Aifi.  25 
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osmotische  Metliode  eignen;  denn  wölirend  bei  Dumpf Jnick-  und  Ge- 
frierpunkUmessuagen  die  uur  äusserst  schwer  zu  eiitlemenden  Ve> 
UDreiniguugen  durch  fremde  Salze  eine  genuue  Messung  fraglich  inack-n, 
sind  sie  iinschüdlich  bei  der  osmotischen  Messung,  weil  die  Sähe  die 
Pergamentmcmljran  leicht  zu  durclidringen  rermögen  und  daher  an  der 
beobachteten  Druck wirkuag  sich  oicht  betheiligeu.  Auaterdem  ent- 
j>|)recl)cii  den  mauometriscli  noch  sehr  wohl  meäsbareii  Drucken,  um 
die  es  sich  hier  handelt,  nur  üusserst  kleine,  nach  wenigen  CeotigndeD 
zählende  Oefrierpunktseruiedrigungen  oder  Siedepunktserhöhungen.  Di» 
gleiche  Untersuchungsmethodc,  angewandt  auf  Gemische  mehrerer  Kol- 
loide, dürfte  zu  Aufscblüsseu  über  die  gegenseitige  Einwirkung 
der  Kolloid njolt'küle  führen;  es  beansprucht  die  noch  sehr  dunkle 
Frage  nach  der  Keaktionsfilhigkeit  der  KuUoidnioleküle  natürlich  gaai 
besonderes  Interesse. 

In  der  folgenden  Tabelle  stelle  ich  einige  weitere,  nach  der  Qe&ier> 
methode  erhaltene  Zahlen  zusammen : 


Sulistnn/ 


Molekolarge  wicht 


Beobachter 


lunUn    .    .    .  . 

Maltodextrio .  . 

Störite  .    .    .  . 

Gummi.    .     .  . 

Karamel    ■    •  . 
Bisenoxydhydrftt 

WolframsAuro  . 

Glykogen   .     .  . 

Ki<:£cl(!Üurc     .  . 

Taiiuin  .     .     .  . 


2200 

96S 

cu.  25000 

„      1800 

«      1700 

„      ÜOOO 

8ü0 

162S 

luiudeateus  4dÜÜ<J 

UOO 


Brown  tmd  Morris') 
Oladstone  und  Bibbert*^ 

äabauojeff*) 


Weim  die  Zahlen  wegen  der  Kleinheit  der  beobachteten  Kniiedri- 

gunguu  auch  uusicher  sind,   so  beweisen  sie  doch  unzweifelhaft,  dass 
die  Kolloide  ein  sehr  hohes  Molekulargewicht  besitzen. 

UebngeiLS  scheinen  auch  andere  Lösungsmittel  als  Wasser  zur 
Herstellung  kolloidaler  Lösungen  brauchbar  zu  sein;  Kautschuk  io 
Benzol  gcldst  lieferte  ein  Molekulargewicht  von  6500  (Gladstoue  und 
Hibbert^,  Tannin  in  Eisessig  llOO  (Sabanejeff),  Es  sei  femer  noch 
erwähnt,  dass  bereits  Graham  (S.  383)  die  eigenthtlmliche  Trägheit 
der  KolloldsubsljiiiÄen  durch  ilir  hohes  Moli^kiilargewicht  erkliirte  und 
aus  der  Beobachtung,  wuiiuch  z.  B.  Guminisäure,  deren  Zusammen- 
Setzung  sich  durch  die  Formel  C,,H,,0,,  wiedergeben  lä«st,  durch  sehr 
kleine  Mengen  Kalk  oder  Kah  neutralisirl  wird,  auf  ein  viel  hCherea 
Molekulargewicht  schloKS,  als  jener  Formel  entspricht. 

")  CliBMi.  C«nlrall»l.  lK8i>,  II  122. 

M  Ibid.  l«d;  Phil.  Mag.  38.  38  (1889). 

')  Ibid.  1Ö91,  I  10. 
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Von  Sabanejeff  ')  wurde  versucht,  auf  Jie  Grösse  des  Molekular- 
gewichts eine  Klassifikation  der  geldsten  Kolloide  zu  be~ 
grOnden:  &h  htibere  odt-r  typische  Kolloide  bezeichnet  er  die- 
jenigen, deren  Molekulargewicbt  grüsser  als  30O0U  ist;  es  gehöroa  zu 
dieser  Gruppe  Stärke,  KieselHÄure,  Eistnoxyd,  wahrscheinlich  auch 
Schwefelantimon,  Schwefelkupfer,  weinsAures  Kali-Eisenoxyd  und  Silber. 
Der  Gruppe  der  niederen  Kolloide,  deren  Molekulargewicht  kleiner 
als  3UI.HH)  ist,  sind  Wotfraiuäüurc',  Molybdäusäure,  Ärabinsäure,  Tannin, 
Glykogen,  liinliu,  Dextrin,  Albumin  u.  s.  w.  beizuzählen.  Lüsst  man 
I>ti8ongen  der  niederen  Kolloide  durch  Abkühlung  vollständig  erstarren, 
■io  erh»li  luan  hvini  Si^hmeli'.eu  wiederum  eine  farhluHe  Lr>t(ung.  während 
die  Kolloide  der  ersUn  Gattung  bei  diesem  Prozess  mehr  oder  weniger 
vollständig  in  den  unläitlichen  Zustund  Dbergelien  ^) ;  Ljisungeu  der 
«typischen  Kolloide'  sind  mit  anderen  Worten  Uberrättigt 

tielatiiiiren.  Viele  kolloidale  LQsungen  können  in  Folge  Zusalzes 
gewisser  fremder  Substanzen  oder  auch  bisweilen  (reiwillig  gorinneu 
oder  gelaiinireo.  Worin  dieser  Prozess  besteht,  ob  er  etwa  dem 
Krystallisationsprozess  vei^leicbbar  ist,  liuist  sieb  zur  Zeit  nicht  sicher 
«Dtficheiden.  Graham  gelangt«  bei  seinen  Untersuchungen  zu  der  An- 
schauung, dass  derartige  Zusätze  nur  einen  Vorgang  beschleunigen,  der 
doch  bevorsteht,  und  es  erscheint  in  der  That  nicht  zweifelhaft,  dass 
kolloidale  LSeungen,  die  durch  geringen  Zusatz  fremder  Suhstanzen 
zum  Gerinnen  oder  Gelatiniren  gebracht  werden  können,  als  Übersättigt 
und  demgemüss  als  in  einem  labilen  Zustande  beündlich  anzusehen  sind. 
Andere  kolloidale  Losungen,  wie  z.  B.  die  von  Gelatine,  Agar-Agar u.  s.w., 
erstarren  nur  unterhalb  gewisser  Temperatur  und  verflüssigen  sieb  wieder, 
enn  man  die  Temperatur  entsprfchend  aU^ig^ri.;  liier  handelt  es  sich 
ffenbar  um  einen  Gleichgewichtszustand  zwischen  der  Gallertc  und  der 
tropfbar  flüssigen  Lösung,  der  mit  demjenigen  zwischen  Sal2  und  ge- 

Kittigter  IiGsuog  in  Pui-aLlek  zu  stellen  ist. 
Die  nächstliegende  Auffassung  des  Charakters  der  gelatinirteii 
.asungen  ist  wohl  die,  dass  man  es  hier  mit  einer  gewebeartig  aus- 
escbiedunen  festen  Substanz  zu  thun  hat,  deren  Zwischenräume  mit 
V'asser  erfüllt  sind,  welches  kapillar  fe^^tgehalten  wird.  Durch  Verdunsten 
läast  sicli  der  grösste  Theil  dieses  durch  ,.Kapillaraffinitat'  ")  gebundenen 
Wassers  entfernen:  dort  aber,  wo  die  Zwischenräume  des  Gewebes  sehr 
klein  sind,  findet  eine  Abgabe  nur  bei  sehr  energischer  Trocknung  statt. 
Bringt  man  eine  getrocknete  Gallerte  mit  Wasser  in  Berührung, 
quillt  sie  auf;  dieser  Vorgang  wäre  also  als  kapillare  Auftsnugung 
Wassers  xu  deuten ,    die  eine  starke  Volum  Vermehrung  zur  Folge 
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*J  Jonrn.  nus.  pbys.  cUeui.  Qea.  1.  80  tlSI^t);  reforirt  Zcitachr.  pbyrik.  Cbeto. 

*]  Vgl,  daci)  LjDbavin,  Cbem.  Centralbl.  1800,  I  51&. 
*)  Griliam  I.e.  S.t'i-  —  V'kI,  ijbriifuuH   ftnoh    die  intcre«MintiiD  Vunacha 
liuebsrgor'»  aber  KoBe^aliruQ^sffeacbwiodigkeit  Joani.  Am.  Cbem.  Soc 
!•.  37&  (1898). 


bat.  Wio  gross  die  Kraft  ist,  welche  Jas  Wasser  in  ilie  Kollo idsuKstaoi 
hineintreibt,  kann  man  daraus  ersehen,  dass  durch  quellendes  Holx  Granit- 
blftckct  zum  Zerspringen  gubruclit  worden  kdnnen;  die  Arbeit,  welche  toB 
den  Kapillar-  und  Ädhüsionskrütten  geleistet  wird,  bedinj^t  eine,  wennaucb 
nicht  bedeutende,  Wärmeentwicklung,  wie  E.  Wicdemann  und  Lad o- 
king  ')  beobachteten,  ihrerseits  aber  als  ,Hydratationswänne'  ftufTassteiL 

Durch  Zusatz  weiterer  Wasseroicogen  können  einige  Kolloide,  wie 
Gelatine,  Leim  u.  s.  w.  zur  Lösung  gebracht  werden,  andere  aber  niclit, 
wie  z.  B.  Kieselsäure ;  die  Auf  Idüung  ist,  wie  die  soeben  geuannten  beideo 
Forscher  gletchfaUs  konstatlrten.  mit  einer  Absorption  von  Wäroip 
v.;rbundtn.  was  mit  der  Erscheinung  harnionirt,  dass  die  Lösungswäro» 
fester  Stoffe  meistens  negattv  ist;  die  Koagulation  kolloidaler  Kieselsäure 
ist  dementsprechend  von  einer  Entwicklung  von  WUrme  begleitet 

Kitie  gehitinirte  Lösung  bietet  mehrfache  EigentbUmlichkeitm: 
ein  Mittelding  zwischen  fest  und  tlüssig,  der  Grösse  der  inneren  Ueibuug 
nach  mehr  zu  den  festen  Stoffen  hinneigend,  sowie  durch  den  Besiti 
einer  deutlichen  Verschiübuugselasticitiit  scharf  von  strengflttssigem  Br»-! 
unterschieden,  hat  sie  «ich  docli  viele  Kigenschaften  der  tnjpfbnr  flüssigen 
Lösungen  bewahrt:  sie  vermag  Krystallutdc  zu  lösen  und  gestattet 
ihnen  freie  Diffusion,  die  sogar  nach  den  älteren  Versuchen  Graham'», 
der  mit  Gelatineliisungeu ,  und  besonders  nach  den  neueren  Voi|?t- 
läuder'g'j,  der  mit  Agar-Agarlösungen  operirto,  mit  merklich  der- 
selben Geschwindigkeit  stattfindet,  wie  in  reinem  Waseer. 
Im  Einklang  damit  wird  auch  die  elektrische  Leitfiihigkcit  der  Salze, 
welche  nach  den  früher  dargelegten  Prinzipien  im  engen  Zusammen- 
hange mit  ihrem  Difiusions  vor  mögen  steht,  durch  Gclaiiniren  der  Lösung 
nur  wenig  geändert;  dasselbe  scheint  von  der  Reaktionsräbigkeit  zu 
gelten,  wie  aus  der  von  Keformatzky  ^)  gemachten  Beoliaditung  ui 
scbliessen  ist,  wonacli  die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  Uethylace 
von  Säuren  katalysirt  wird,  in  mit  Agar-Agar  gclatinirtem  W; 
bis  auf  1  Procent  so  gross  sich  ergab  wie  in  reinem  Wasser. 

Aus  diesen  Eigenschaften  erklären  sich  einige  Anwendungen, 
welche  die  gelatinirten  Lösungen  erfahren  haben  und  die  theilweise  tod 
hervorragender  Wichtigkeit  »Ind.  Die  lichtempfindliche  Schicht  der 
photographisrhcn  Platten,  die  bei  dem  älteren  nassen  Verfahren  flOsng 
war,  wird  hei  dem  niudurnen  Trockenverfahren  durch  eine  gelatinirte 
Lösung,  bezw.  Emulsion  der  lichtempfindlichen  Substanzen  gebildet, 
wodurch  die  praktische  Handbiilmng  in  früher  ungeahnter  Weise  er- 
leichtert worden  hi;  um  galvani^rhe  Elemente  bequem  tninsportireu 
zu  können,  gelatinirte  man  die  elektrolyti^tcbe  Flüssigkeit,  mit  der  sie 
beschickt  werden,  was  zur  Konstruktion  der  sogenannten  , Trocken- 
elemente* führte;  dh  Einführung  der  Nilhrgelatine  in  die  Bakteriologie 
durch  Robert  Koch  bedeutet  eine  neue  Epoche  dieser  Wisaensrhofi; 
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schliesslich   a«i  noch  erwähnt,    daas  die  Explosioostechnik  durch  An- 
wendung gelatinirter  L^ungen  von  Seh  iessb  au  m  wolle  (rauchsch  waches 
l*ulver)  eine  weitffebende  UmgosUltung  erfahren  hat,  besonders  seitdem 
I    Alfred  Nobel  die  Schiessbaurawolle  mit  Nitroglycerin  gelatiairte  und 
■bo  als  L«>sungsmitte1  selbst  einen  Sprengstoff  zur  Atiwendung  brachte. 
H  Merkwürdigerweise  aber  vermag  eine  gelatinlrte  Lö- 

^aung   nicht  mehr  von  einem    zweiten   Kolloide  aufzunehmen, 
indem  sie  dessen  Di^sion  fast  gänzlich  verhindert;  aus  diesem  Qrundu 
_  stellt  sie  eine  hnlbiliirchtfLssige  Wand   dar,    welche   dem  Wasser  und 
fden  in  ihm  lüslicben  Krjstalloideu  freien  Durchgang  gestattet,    nicht 
aber  den  in  Walser  gelüsten   Kolloiden. 

Dieser  Umstand,  der  schon  Graham  bekannt  und  mit  Recht  tm 
höchsten  Maaase  auffällig  war,  erklart  es.  warum  eine  deutliche  Oamose 
bei  Anwendung  thierischer  Mvmbran,  Pergament-  oder  planirttm  Papier 
nur  gegenüber  kolloidalen  Lüsungon  zu  btM>bacbten  ist:  derartige  Mem- 
brane besitzen  eben  die  £igcnschaffc  der  gclatlnirten  Lösungen,  der 
Difliision  der  Krystalluidc  keinen  grösseren  Widerstand  entgegenzusetzen, 
lUs  reines  Wasser,  hingegen  die  der  Kolloide  fast  völlig  zu  verhindern. 
Bevor  man  die  S.  131  beschriebenen,  auch  filr  viele  Krystalloide  un- 
durchlässigen Wände  kennen  gelernt  hatte,  war  man  geneigt,  den 
kolloidalen  Losungen  eine  ganz  besonders  st^irke  osmotische  Wirksam- 
keit zuzuschreiben,  und  erst  Pfeffer's  Versuche  brachten  die  Auf- 
klärung, dasa  gerade  das  Gegentheil  der  Fall  ist. 

Worauf  die  Undurchlassigkeit  einer  gelatinirten   Lösung  einem 

gelösten  Kolloide  gegenüber  beruht,  darlibor  lässt  sich  zur  Zeit  nichts 

^cberes   aussagen;    vielleicht   ist  die   Vorstellung  gestattet,    dass  die 

eben   des  mit   Wasser    erfüllten  Gewebes   zu    fein    sind,    um   den 

grosseren  Kolloid-,  aht-r  genügende  Weite  besitzen,  um  den  kleinu^n 

KrystalloidmolekUlen  die  Diffusion  zu  gestatten. 

DIaIj^c.  Die  soeben  besprochene  Eigenschaft  der  gelatiuirten 
I.#ösungen  ist  Rlr  die  Keindarstellung  kolloidaler  Losungen  von  grösstcr 
Bedeutung,  indem  sie  eine  sehr  bequeme  Trennung  der  Kolloide  und 
Krystalloide  ermöglicht.  Wenn  man  nümlich  einen  mit  Pergament- 
papier oder  thierischer  Membran  unterbundenen  und  mit  der  zu  reini- 
genden LSsung  erfüllten  liahmen  in  reines  Wasser  taucht,  so  diffundiren 
nach  hinreichend  langer  Zeit  die  in  der  Lösimg  beSndlichen  Krystalloide 
heraus,  besonders  wenn  man  von  Zeit  zu  Zeit  das  den  Hahraen  be- 
spülende Wasser  erneuert,  friihrend  die  KuUoidsubstanzen  zizrückgehalten 
werden.  Zur  Dars-telluag  kolloidaler  Kieselsäure  z.  B.  versetzt  man  eine 
Lösung  von  kieselsaurem  Natron  mit  Salzsäure  und  füllt  sie  in  den 
Naijrsator*,  wie  Graham,  der  Erfinder  dieser  von  ihm  als  .Dialyse' 
aichneten  Methode,  obigen  einfachen  Apparat  benannte.  Nach  «einigen 
Tagen  ist  das  gebildete  Chlomatrium  und  die  überschüssige  Salzsäure 
herausdiffundirt  und  eine  ziemlich  reine  Lösung  von  Kieselsäure  ist 
hinterblieben.  Infolge  osmotischer  Wirkimg  des  gelösten  Kolloids  be- 
reichert sich  die  LJSsung  während  des  Prozesses  an  Wasser. 
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XI.  KapiteL 

Die  absolute  Grösse  der  Moleküle. 

Obore  Gren7,fiii.  Nachdem  wir  uns  eingehend  mit  den  Eigensdiartea. 
d^m  Bßwcgungszustande,  d^n  irech^elseiti^  ausgeübten  KriLften  a.  i  v. 
der  Moleküle  beschäftigt  haben,  wollen  wir  in  diesem  Schlusskapitel  dir 
Frage  nach  ihren  absoluten  Dimensionen,  ein  freilich  mehr  mit 
Vorhebe  als  mit  Erfolg  behandeltes  Problem,  kurz  erörtern.  Die  An- 
nahme, dass  die  Materie  nicht  bis  ms  Unbegrenzt«  theübar  sei,  bedin||;t 
ja  mit  Nothwendigkeil,  dasa  jene  Dimensionen,  wenn  auch  noch  m 
klein,  doch  immerhin  endliche  sein  müssen. 

Viele  Erfahrungen  selbst  des  täglichen  Lebens  sprechen  dafür, 
dass  die  Tlieilbarkeit  der  Materie  eine  sehr  weitgehende  laL  Minimalste 
Mengen  von  starken  Rieclistoffen  vermögen  grossen  Rüunien  ihreu 
Geruch  zu  ertheilen,  haben  sie  also  gänzlich  mit  ilu-en  Molekfllen 
erRlllt;  minimalste  Mengen  enei^ischer  Farbstoffe  rermögen  gros» 
Qiiiiiita  Wasser  deutlich  zu  färben;  ein  Theil  Fluoreacetn  vermag  in 
mehr  als  hundert  Millionon  Theilen  Wasser  gelöst,  diesem  deutliche 
Fluorescenz  zu  verleihen.  Faraday  stellte  Qoldhäutchen  her,  deren 
Dicke  höchstens  0,"i  Millionstel  nim  betrug:  etwa  ebenso  dünne  Oel- 
schichten  vermochte  llöntgenM  auf  Wasser  zu  erzeugen. 

Man  hat  wiederholt  versucht,  aus  derartigen  Bei^timmungen  eine 
untere  Grenze  fUr  die  Grösse  der  Moleküle  oder  wenigstens  für  dif 
Wirkungsweite  der  Molekularkrafte,  d.  h.  für  diejenigen  Di- 
stanzen abzuleiten,  innerhalb  deren  die  gegenseitigen  Anziehungen  der 
Moleküle  einen  .merklichen  Werfch"  aniEunebmcn  beginnen.  Die  De- 
finition dieser  Wirkungsweite  ist,  wie  man  sieht,  keine  präcise,  dena 
sie  lesst  die  Frage  offen,  wo  man  die  Grenze  zwischen  .merklich*  und 
„unmerklich"  ziehf-n  kann,  und  die.s  wird  nicht  eher  möglich  sein,  als 
bis  man  über  das  Gesetz,  nach  welchem  jene  Krüfte  mit  dem  mole- 
kularen Abstand  variiren.  Sicheres  ermittelt  haben  wird*).  Immerhin 
kann  aus  den  KapillarkriÜtea  eme  Schätzung  jener  Grösse  schon  va*- 
sucht  werden;  van  der  Waals  findet  sie  auf  diesem  Wege  von  der 
Gnjs senordnuug  0.2  Millionste!  mm. 

Wenn  es  möglich  wäre,  hinreichend  düime  Lamellen  einer  hämo- 
genen  Flüssigkeit  herzustellen,  so  müsste  die  sonst  konstante  Ober> 
fläch enspannung  (S.  60)  anfangen  abzunehmen,  sobald  dii-  Dicke  der 
Lamelle  kleiner  als  die  Wirkungssphäre  der  Molekularkraft«  wird, 
weil  von  diesem  Punkte  an  die  mich  dem  Innern  der  Flössigkiiil.  ge- 
richtete Resultante  jener  Kräfte  beginnen  würde,  sich  zu  Terringent 
Man   hat  wohl   die  Erscheinung  des  schwarzen  Fleckens  bei  Seifen- 


')  Wied.  Ann.  41.  321  (1890). 

■)  Vgl.    dAnib«r   i.  H,    Bohl,    Wied.  Amu   8G.   8S4  (1889);    Omlitxioe^ 
Zdtaclv.  pbysik.  CUem.  4.  417  (188S). 
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blaaen  OBcb  dieser  Richtung  zu  verwerten  gesocht,  allein  nbgeaehen 
daron,  dass  ein  so  inhomogenes  und  chemisch  so  nndeBnirbares  Ma- 
terial, wie  eine  .Seifenlftsxmg'  Überhaupt  bei  derartigen  Untersuchungen 
von  vornherein  zu  verwerfen  ist,  hat  Drude '(  konstatirt,  dass  die 
Oberflächenspannung  jener  schwurzen  Theile  nicht  merklich  von  der 
der  Übrigen   verschieden  isfc:    ihre   Dicke    bestimmte  der  gleiche  Be- 


— « 


I 


I 


I 


obachter  zu  17  >^  10  mm.   während  Reinold  and  RUcker')  sie  zu 

12  >;  10  mm  gefunden  hatten.  Auch  die  interessanten  Versuche  von 
Ä.  Oberbeck'),  der  die  geringste  Dicke  bestimmte,  mit  der  eine 
Platinplatte  von  einem  zweiten  Metall  bekleidet  werden  muss,  um  die 
elektromotorische  Wirksamkeit  des  letzteren  anzunehmen,  liefern  kaum 
eine  sichere  Bestimmung  der  Wirkungssphäre  der  Molekularkräfte,  weil 
die  Beobachtungen  siich  ungezwungen  durch  Bildung  einer  Lcgirung 
(festen  Lösung  S.  107)  auf  der  Oberfläche  des  Platins  erklären  lassen. 
In  den  folgenden  Abschnitten  habe  ich  die  Methoden  zusammen- 
geBt«Qt,  aaf  denen  man.  geleitet  hnupt-sächlich  von  den  bewährten 
Oedehtspunkten  der  kinetisohen  Molekuhirtht^orie,  zu  einer  St-biitznng 
molekularer  Dimensionen  gelangt  ist.  Vorsicht  zu  üben  bei  Auswahl 
des  auf  diesem  Gebiete  zu  Besprechenden  schien  doppelt  nntliwendig; 
viellöicht  ging  bei  keinem  anderen  naturwissenschaftlichen  Problem  dio 
Phantasie  so  hiiufig  mit  der  Kritik  durch.  Einen  Weg,  der  uns  auch 
mit  nur  annähernd  der  gleichen  Zuverlässigkeit,  mit  welcher  die  Messung 
der  Wellenlänge  des  Lichtes  möglich  war,  zur  Bestimmung  molekularer 
Dimensionen  ftlhrte,  besitzen  wir  noch  nicht'). 

Der  von  den  Molekülen  eingpiiomiiiciie  Raum.    Nach  unseren 

Anschauungen  erfüllen  die  Molektlle  den  von  dem  Ki'irper  als  Ganzes 
fingenommenun  Kaum  nicht  vollständig,  sondern  sie  sind  durch  Zwischcn- 
rtume  von  einander  getrennt;  bereits  wiederholt  (S.  302,  306,  320) 
haben  wir  Eigenschaften  kennen  gelernt,  die  als  ein  Manss  des  von  den 
UblekQlcn  thatsarhlich  erfüllten  Votums  anzusehen  sind  oder  wenigstens 
mehr  oder  weniger  damit  in  Beziehung  stehen.  Wir  wollen  nunmehr 
zusehen,  inwieweit  der  absolute  Werth  jeuer  Grösse  festgestellt  ist. 
Eine  erste  Methode  dieser  Bestimmung  ergiebt  sich  aus  der  Theorie 
Ton  van  der  Waals,  wonach  die  Eonstante  h  der  Zustandsgleichung 
dem  vierfachen  Volum  dt-r  Moleküle  gleich  ist;  man  kann  ihren  Werth 
entweder  aus  den  Abweichungen  der  Gase  vf>n  den  Gesetzen  des  idealen 
Goazust&ndes,  oder  aus  der  Beziehung,  duss  ihr  dreifacher  Bt^trag  dem 
kritischen  Volum  gleich  ist,  oder  schliesslich  aus  der  Gleichung  (S.  221) 


')  Wicd.  Ann.  48.  |S8  (1891)- 

•)  Phil.  Tran«.  1881,  447;  1883,  645. 

*)  Wied.  Ann.  81.  337  (1887). 

'*)  Kinv  Zusaniuiciistelluiiir  der  bisherii^en  Verauclie  auf  diesem  ßcbiet  Bodet 
man  v.  Beoim^lmsyer,  Bericht  der  Lcsehiilt«  der  deat«ch«D  Studenten  in  Prag, 
ISa.     Vgl.  Bach  W.  Tbomsoa  in  Exner't  Rep.  äl.  192  (1885). 
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berechnen;   wenn  wir  darin  den   kritischen  Uruek  n^j   in  ÄtmosphI 
zählen,   so  ist  unsere  Volumeinheit  der  vom  Gase  unter  NoraiHlbedii 
gungcn  der  Temperatur  und  des  Drucks  eingenommene  Bwuin,  und 
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bedeutet  dann  den  von  den  Molekülen  thatsächlich  erf[UIt«n  Bnichthi: 
jenes  Volums.     Die  drei   angedeuteten  Wege  tut  Bestimmung  von 
liefern  wegen  der  oftmnk  erwähnten  Ungenanigkeiten  der  Theorie  m 
annähernd  Übereinstimmende  Zahlen,  doch  sind  ^r  die  hier  verfolg 
Zwecke  jene  Abweichungen  ausser  Belang;  Piir  die  letzte  Berechnung 
ftrt  sind  die  Daten  am  zahlreichsten  vorbanden  M. 

Eine  zweite  Methode  liefert  die  Clauaius-Mossotti'sche  Theo? 
der  Dielektrika  (S.  298),  wonach  der  Wertb  der  Kaumerftlllung 
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befragt,  wenn  k  die  Diele ktricitätskonstante  bezeichnet. 

Einige    luicb    diesen    beiden  ganz   uuabhSngigen   Methoden 
geführte  Berechnungen  enthält  folgende,  einer  Arbeit  von  Lobedei 
entnommene  Tabelle;  die  Di elekti'iciüiliä konstante  k  ist  nach  der  von  der 
Theorie  geforderten  und  durch  das  Experiment  gut  bestätigten  Formel 
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Wenn  auch  die  Beobachtungsfeh ler  weitübersteigende  Abweichungen 
zwischen  beiden  Zahlenreihen  vorlianden  sind,  so  ist  es  immerhin  sehr 
bemerkenswerth,  dass  die  Grössenordnung  so  vortrefflich  stimmt;  es 
wird  daher  nicht  zu  gewagt  erscheinen,  jene  Zahlen  zu  weiteren  Schlüssen 
zu  benützen. 

Dichte  der  Moleküle.  Aus  dem  Werth  von  x  lässt  sich  sofort 
das  spezifische  Gewicht  (P  der  Moleküle  berechnen;  in  22420  ccm  eines 
Gases  von  0  °  und  1  Atmosphäre  Druck  befindet  sich  ein  Mol  M\  die 
Dichte  der  Moleküle  beträgt  also,  bezogen  auf  Wasser  von  4" 
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In  der  dritten  Kolumne  der  obigen  Tabelle  sind  die  Werthe  jener 
Grösse  unter  Zugrundelegung  der  van  der  Waals'schen  Zahlen  von  x 
berechnet.  Werthe  derselben  Grössenordnung  erhalt  man,  wenn  man  w 
aus  der  Dielektricitätskonstante  berechnet 
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Die  spezifische  Refraktion  (S.  298)  giebt  also  gleichzeitig  wenigstens 
ein  annäherndes  Maass  des  spezifischen  Volums  —  der  Moleküle. 

Grösse  der  Moleküle.     Die  Kombination  der  soeben  erhaltenen 
Resultate  mit  der  Formel  von  Clausius  und  Maswell  (S.  208) 

fuhrt  uns  einen  wichtigen  Schritt  weiter.  Die  mittlere  Weglänge  L 
hat  sich  nach  drei  verschiedenartigen  Metboden  wenigstens  mit  an- 
nähernder Uebereinstimmung  ergeben,  so  dass  wir  ihrer  ungefähren 
Grösse  wohl  sicher  sind;  X',  der  Würfel,  der  im  Durchschnitt  ein  Molekül 
des  Gases  enthält,  kann  gleich  dem  reziproken  Werthe  der  in  der 
Votumeinheit  vorhandenen  Anzahl  Moleküle  N  gesetzt  werden,  so  dass 
wir  für  die  Summe  Q  der  Querschnitte  der  Moleküle 

setzen  können.  Nehmen  wir  nunmehr  an,  dass  die  Moleküle  kugel- 
förmig seien,  so  wird  das  oben  eingeführte  Volumen  der  Moleküle 

^=y^=^sQ (3) 

und  es  erscheint,  wenn  wir  Q  mit  (2)  eliminiren,  der  Molekular- 
durchraesser 

«  =  6  1/2" a;  L  =  8,5  a; L 
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Atom  und  Molebul. 


in  lauter  bestimmbaren  Grössen  ausgedrückt ;  so  finden  wir  fDr  EoUen- 
säure  (S.  209) 

Ä  -  8,5  X  0,0000G8  x  0,00050  =  0,29  MiUionstel  mm 

und  ähnliclie  Wertbe  bei  anderen  Stoffen. 

Zahl  nnd  Gewicht  der  Holekttle.  Die  Zahl  der  in  einem  EuUk* 
millimeter  eines  Qases  bei  0 "  und  unter  Ätmoaphärendruck  enthalten» 
Moleküle  finden  wir  nunmehr  unmittelbar 

1  1  1 


JV  = 


|/2Lk 


72[^2L»x*7:  319L»ar»  " 


Diese  Zahl  muss  nach  ÄTogadro's  Gesetz  für  alle  Glase  {^eidi 
gross,  d.  h.  es  muss 

L^a;*=:konst. 

sein.     Benutzen  wir  wieder  die   aus  der  inneren  Reibung  abgeleüetai 
Weglängen  (S.  209),  so  finden  wir 


!|     -L  X  16 

xXlO 

» 
L»a:'X10 

Stickoxydul  .... 

'          68 
68 

;   ^« 

i       « 

48 
50 
56 
97 
62 

6,2 
7,5 

6,2 
4,8 
4,2 

Kohlensäure      .     .     . 

Aethylen 

Chloräthyl    .... 
Schweflige  Säure 

Mittel 

—so 
6,8  X  10 

Für  die  Anzahl  der  Moleküle  N,  die  im  Kubikmillimeter  eines 
Gases  bei  0  "^  und  Ätmosphärendruck  enthalten  sind,  folgt  also 


N  = 


l 


»  IS 

10    =5,4  X  10  . 


319  X  5,8 
Nun  wiegt  1  cmm  Wasserstoff  0,000090  mg,  ein  Atom  somit 


-n 


0,000090        „^       ,^ 
\,_y =  8,3  X  10    mg. 

und  das  Molekül  eines  Gases  vom  Molekulargewichte  M 

y  =  8,3  itf  X  10    mg. 

Diese  Rechnungen  hat  zuerst  van  der  Waals  angestellt,  nach- 
dem schon  früher  Loschmidt  (1865)  eine  Schätzung  obiger  Werthe 
versucht  hatte.     Die  Kolloidmoleküle,   deren  M  über  10000  betr^n 

—17 

kann,   wiegen   erst  ca.  10     mg;    lösen  wir   1  mg  Eiweiss   in    einem 
Liter  Wasser,  so  befinden  sich  in  jedem  Kubikmillimeter  immer  noch 

10    Moleküle. 


Absolute  Grösse  der  Moleküle.  y95 

Elektrische  Ladnug  eines  Ions.  1  mg  Wasserstoff  enthält  im 
lonenzustand  9,66  absolute  Elektricitätseinheiten  (S.  360)  gebunden,  ein 

—81 

Atom  also  8,0  x  10  .  Diese  Zahl  ist  allgemein  die  Grösse  der  elektri- 
schen Ladung  der  einwerthigen  Ionen;  die  der  «-werthigen  beträgt 
natürlich  das  «-fache. 

cm 
Bewegt  sich  ein  einziges  Ion  mit   der  Geschwindigkeit  1  , 

so    repräsentirt    dies    einen    galvanischen    Strom    von    der    Intensität 

8,0  X  10    Ampere;  mit  Hülfe  der  neueren  sehr  empfindlichen  Galvano- 

-11 
meter   kann  man   aber  erst  einen   Strom  von  ca.  10    Ampere  nach- 
weisen, der  also  der  Bewegung  von  ca.  100  Millionen  Ionen  mit  obiger 
Geschwindigkeit  entsprechen  würde. 

Es  wäre  nicht  undenkbar,  dass  elektrische  Messungen  zu  einer 
direkten  Bestimmung  der  elektrischen  Ladung  eines  Ions  und  somit  der 
absoluten  Grösse  der  Moleküle  führen  könnten. 


Drittes  BucL. 
Die  Umwandlungen  der  Materie  (Verwandtschaftslehre  l.j. 


I.  Kapitel. 

Das  Gesetz  der  chemiachen  Massenwirkung. 

Ziel  «ier  Terwftndtsohaftfslehre.    Als  das  letzte  Ziel  der  V«r- 

wandtschaftslehre  muss  die  Aufgab«  bc-zeichoftt  werden,  die  bei  dvn 
stofi'lichpii  Umwandlungen  wirkenden  Ursachen  auf  pliysikalisch  woM 
erforschte  zurückzuführen.  Die  Frage  nach  der  Natur  der  Kräfte,  welche 
bei  der  chcmiächeu  Vereioiguiig  oder  Umsetzung  der  Stofle  idb  Spiel 
treten,  wurde  schon  früher  aufgeworfen,  als  es  eine  wimonschafUiche 
Chemie  gab.  Bereits  die  griüchischen  Philosophen  sprachen  Ton  der 
Liebe  und  dem  Ilass  dL-r  Atome  als  Ursache  der  stofflichen  Veründi- 
ningen  und,  was  die  Erkemitniss  Über  das  Wesen  der  chemischen  Kriht 
anlangt  —  Tit-l  weiter  sind  wir  auch  heute  nicht  gekommen.  An  der 
anthropomorphcn  Anschauungsweise  der  Alten  haben  wir  im  Onuidf 
nur  den  Namen  gewechselt,  wenn  wir  die  Ursache  der  chemisch« 
Verändenmgea  in  der  wechselnden  Affinitüt  der  Atome  suchen. 

An  Versuchen  zwar,  zu  bestimmten  Vorstellungen  zu  gelangvo, 
hat  es  nie  gefehlt;  zwischen  den  plumpen  Anschauungen  eines  Borelti 
und  Lemery,  welche  die  Filhigkeit  der  Atome,  sich  fest  an  einandrf 
zu  lagern,  in  ihrer  hakc^nttirmigen  Htruktur  erblickten,  und  deren  vrir 
uns  heute  nur  bildlieh  liedienen,  wenn  wir  von  der  .Verkettung  dtr 
Atome  im  MulekQl'  sprechen,  und  den  wohl  durchdachten  AnafÜhrungea 
eines  Newton,  Berg  man,  Bert  holtet,  die  in  dem  chemisch  ■il'' 
Prozess  ein  AttraktionsphÜnomen,  dem  Fallen  eines  Steines  sur  £rila 
vergleichbar ,  sahen ,  finden  wir  alle  möglichen  Abstufungen.  Nur 
rorübergehend  schien  es,  als  ob  die  Identifizirung  der  chemischen  Kriifu 
mit  der  Anziehung  der  verschiedenartigen  Elektricitüten  einen  tiefenfB 
Einbhck  in  ihr  Wesen  gewährte;  denn  auch  Über  die  Autorität  eines 
Berzelius  hinweg  eraansripirte  sich  die  Chemie  von  dieser  Hjrpotbeee, 
welche,  anstatt  zu  erweiterter  Erkenntniss  zu  ftlhren,  die  tmbefangeo» 
Auffassung  der  Thatsachen  nur  zu  trüben  geeignet  war.  Man  sagt 
nicht  zu  Tiel  mit  der  Behauptung,   das«  keine  Wechselwirkung  der 


I 


Du  Gesetz  der  chemiachen  Matseawirkaag. 
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KOrper  unter  einander  von  der  Pliysik  entdeckt  ist,  die  nicht  auch  von 
«inem  spekulativen  Kopfe  zur  Erklärung  der  chemischen  Kräfte  heran- 
gezogen worden  sei. 

Der  Erfolg  hat  bis  jetzt  aber  keineswegs  dem  aufgewendeten 
Scharfsinn  eutsproclicn ;  es  kann  nicht  offen  genug  bekannt  werden, 
das8  wir  von  dem  Ziele,  die  chemischen  ümsetKungon  auf  das  Spiel 
physikalisch  wohl  dctinirter  und  untersuchter  Kräfte  zurückzuführen, 
heute  noch  weit  entfernt  sind. 

Angesichts  dieser   unleugbaren   Tliatsachc   muss  man   sich   denn 
doch  ^i^^en,  ob  denn  dieses  Problem  ein  glücklich  gewähltes  oder  nicht 
etwa   ein  verfrüht   aufgeworfenes  darstellt.     Und   in   der  That  scheint 
ea ,   aJs   ob    das    intensive    Hinarbeiten   »uf  dieses    Ziel   zur   Zeit   nicht 
I  gerade  rielTersprecbend,  als  ob  der  Unterbau,    von  dem  ruh  man  die 
I  reife  Frucht   pflUcken  kann,    noch   nicht  sicher  und   hoch  genug  auf- 
I  gefILhrt  sei.    Nirgends  mehr  zeigt  sich  der  Meister,   als  gerade  in  der 
1  weisen  Beschränkung,  die  sich  der  Naturforscher  bei  der  Wahl  des  zu 
erreichenden   Zieles  aufzuerlegen   hiit,    und  nirgends   liegt   die  Gefahr 
näher,   werthvoUe  Arbeitskraft  beim  Hinarbeiten  auf  ein  Problem  fast 
^  nntzlos   zu  vergeuden,    welches   heute  untlberwindhche  Schwierigkeiten 
bietet,  die  aber  in  kurzer  Zeit  vielleicht  schon  fast  mUholoK  durch  Aus- 
nützung von  auf  scheinbar  ganz  anderen  Gebieten  errungenen  Erfolgen 
Überwunden  werden  können.    Gerade  die  Geschichte  der  Chemie  bietet 
hierfür  ein  schlagendes  Beispiel;  so  lange  die  Alchymisten  aus  werth- 
losen  Metallen  Gold  zu  machen  suchten,  blieben  ihre  Bemühungen  des 
Erfolges  bar;  erst  die  Beschäftigung  mit  scheinbar  unbedeutenden  Fragen 
^ihuf  die  wissenschaftliche  Chemie. 

^f  Das  näher  liegende  Ziel  besteht  nun  darin,  daes  man  in  ab- 
^wartender  Entsagung,  was  die  Frage  nach  dem  Wesen  der  treibenden 
Kräfte  bei  chemischen  Umsetzungen  »nbetriffl,  das  Augenmerk  auf  ihre 
Wirkungsweise,  insbesondere  auf  ihre  Abhängigkeit  von  den  äusseren 
Bedingungen,  wie  Massenverhältniss,  Temperatur  und  Dnick,  richtet. 
Und  hier  sind  glänzende  und  unzweifelhnfto  Erfolge  erzielt  worden. 
I  Aebnlich  wurden  auch  die  Gesetze,  durch  welche  der  von  den  Giisen 
ausgeübte  Druck  geregelt  wird,  früher  gefunden  uls  seine  ZurUck- 
fUhrung  auf  die  Stosse  der  Gasmolekülo;  denkbar  wäre  es  ja  gewesen, 
dus  ein  genialer  Blick  aus  den  Anschauungen  der  kinetischen  Gas- 
thfrorie  die  Gaagesetze  vor  ihrer  Entdeckung  wenigstens  zum  Theil 
Torau^esehen  hütte;  in  Wirklichkeit  aber  haben  viele  mühevolle 
Forschungen  den  Wog  ebnen  müssen,  welcher  zu  der  kinetischen  Auf- 
fassung des  Gaszustandes  führte.  Von  einer  anschauhcben  Vorstellung 
de»  Vorganges  einer  chemischen  Vereinigung  sind  wir  noch  weit  ent- 
fernt ;  aber  wir  sind  im  Besitze  fundamentaler  Gesetze ,  welche  ihn 
regeln.  Als  luinderwerthig  im  Vergleich  zum  obigen  Ziele  wird  man 
Übrigens  die  Erforschung  solcher  Gesetze  nicht  ansehen  dürfen;  denn 
scklicaslich  wird  ju  auch  der  Stundpunkt,  von  dem  aus  man  z.  B.  die 
experimentelle  Entdeckung  der  Gasgesetze  als  ihrer  theoreiisclien  Be- 
gründung mindestens  ebenbürtig  betrachtet,  berechtigte  Vertretung  finden. 
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Di«  Umwaadlungeu  der  Mutun«. 


Wir  kätmeii  iu  mancher  Hinsicht  den  gegenwärtigen  Stand  dür  Vo^ 
WiLudtschalWebrä  mit  dt:m  der  theoretischen  Astronomie  vergleiche; 
letztere  baut  sich  in  von  andereo  Wissenschaften  unerreichter  VoUemlimg 
auf  dem  Newton'schen  Gesetze  auf,  wonach  sich  zwei  Masseoponkt« 
dem  Produkt  ihrer  Massen  direkt  und  dem  Quadrat  ibrcr  Entfenmug  uid- 
gekehrt  i:iropoi'tional  anziehen,  ein  Gesetz,  welches  uns  die  Wirkungr 
weise  der  Attraktion  beschreibt,  nicht  ihr  Wesen  erklärt,  welcbiis  bb 
heute  uns  dunkel  ist.  Die  Fragestellung,  welche  der  folgeoschwero: 
Entdeckung  dieses  Gesetzes  voranging,  war  nicht,  warum,  sondon 
wie  füllt,  ein  Stein  zur  Erde.  Aelinlicb  wurde  ein  grosser  Erfolg  itt 
cheotischea  Hechaiiik  erzielt,  als  timu  sich  nicht  fragte,  warun, 
sondern  wie  invertiren  Säuren  in  wäiiseriger  Löeung  den  Rohrauckw. 
Und  wenn  auch  bei  der  KomplizJrtbeit  der  chemischen  Erscheinun^^o. 
wo  im  rtcharfoii  Gegensatz  /ur  AsU^nomie  die  individuelle  Natur  Aa 
Materie  zum  schärfsteu  Ausdruck  gelangt,  ein  so  einfaches  und  aU- 
goniein  gUltiges  Gesetz  wie  das  Kewton'sche  sich  bis  jetzt  nicht  hat 
ermitteln  lassen,  so  ist  die  theoretische  Chemie  doch  im  sicheren  Be- 
sitze einer  Anzahl  iillgemeiner  Naturgesetze,  durch  welclie,  ähnlich  wie 
die  theoretische  Astronomie  den  Himmelskörpern  ihre  Bahnen  anweist, 
eine  formale  Beschreibung  des  Verlaufes  chemischer  Vorgänge  ermilg- 
licht  wird. 

Die  BL>gründung  und  Anwendung  dieser  Gesetze  soll  den  zweiten 
'Fheil  unserer  Darstellung  der  theoretischen  Chemie  bilden. 

Chemischer  (•leichgewichtszusUnd.  Wenn  wir  eine  Anuhl 
reaktionsföhiger  Stuffe  zusammenbringen  und  so  ein  ehern  i scfavs 
Sjetem,  wie  wir  es  nennen  wollen,  herstellen,  so  wird  eine  Reaktiuo 
vor  sich  gehen,  die  aber  nach  Ablauf  einer  genügend  langen  Zeit  ihr 
Ende  erreicht:  wir  sagen  dann,  unser  System  betinde  sich  im  ch«mi* 
sehen  Gleichgewicht,  Im  Allgemeinen  ist  nur  fUr  bestimmte  Be- 
dingungen des  Druckes  und  der  Temperatur  der  Gleicbgewiclitszustaud 
ein  bestimiiitt^r  und  eine  Aenderung  jener  Grüsseu  hat  eine  Aenderung 
des  letzteren  im  Gefolge.  Uebrigens  bedarf  es  grosser  Vorsicht,  «he 
man  ein  System  als  im  Gleichgewichtszustande  befindlich  anspricht; 
denn  die  Beobachtung,  dass  auch  nach  längerer  Zeit  sich  keine  stoff- 
liche Umwandlung  michweiseii  li'iNst,  hi  hier/u  keineswegs  immer  aus- 
reichend. So  kann  man  ein  Gemisch  von  Wasscrstofl*  und  Sauerstoff. 
wie  riele  Veräucbe  gezeigt  haben,  Jahre  laug  im  zugeschmolxeDHi 
Glasballon  uufbewahien ,  ohne  dass  merkliche  Wasaerbildung  eintritt: 
trotzdem  sind  die  beiden  Gase  keineswegs  im  Gleichgewichte,  sondmi 
wir  haben  alle  Gründe  zu  der  Annahme,  dass  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur die  Reaktion  eben  nur  zu  langsam  vor  sich  geht,  um  in  einem  der 
Beobachtung  zugänglichen  Zeiträume  nachgewiesen  werden  zu  künoeD. 
und  dass  der  wirkhche  Gleichgewichtszustand  erst  nach  einer  fast  (aber 
nicht  absolut)  vullständigun  V^ereinigung  der  Gase  ?.u  Wasser  eiugetretea 
ist,  dass  es  aber  zur  Erreichung  desselben  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
eines  ungeheuer  langen  Zeitraums  bedarf. 


Das  6«8etz  der  ofaetBifohoi  Maaaenwirkun^. 
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Inikohrbarc  Kfaktion.     Wir  wollen   im  Folgenden  unter  dem 
ameinen  Symbol 

sn  Ausdruck  einer  Reaktionsgleichuiip  Tfr8r<>hen,  welche  aussagt,  dnss 
Nj  Moleküle  des  chu-iuiach  eiiilit-ilJicIivn  .SliilTes  --1,  und  /',  Muleküle  des 
Stoffes  J,  IL  s.  w.  zusammentreten,   um  n,'  Moleküle  des  Stoffes  ^1/ 


and 


»,'  Moleküle 


des  Stoffes  A, 


u.  s.  w. 


zu  bilden.     Es   kömieu   die 


Sb^e  .-Ij,  /!,...,  A^',  AJ'...  in  beliebiger  Anzahl  und  Menge  zugegen 
Mtn  und  in  beliebigem  Aggregatzustnude  sich  befinden;  wir  sagen,  die 
||Dffc  sind  bei  einem  gewissen  Mengenrerhültuiss  bezüglich  obiger  Re- 
KiioD  im  chemischen  Gleichgewicht,  wi.-nn  sie  bei  diesem  Meugen- 
rerbältniss  beliebig  lange  neben  einander  lagern  können,  ohne  da^s  ein 
itz  im  Sinoe  obiger  Iteaktionsgleichung,  weder  in  der  eineu  RicU- 
ig  noch  in  der  entgegengesetzten,  sich  Tollzieht. 

Wir  nennen  nun  eine  nach  obigem  Schema  verlaufende  Reaktion 
ikehrbar  (oder  reziprok),  wenn  sie  im  äinne  der  Keaktionsgleichung 
links  nach  rechts  vor  sich  geht,  sobald  wir  von  beliebigen  Mengen 
Stoffe  .1,,  J,  u.  s.  w.  ausgehen,  mit  beliebigem  Ueberscbuss  einiger 
ücbt  aller)  Reaktiunsprodukle  .4,',  .-!,'..  .,    und  wenn    sie    im  ent- 
jtgengesetzten  Sinne  vor  sich  geht,  sobald  wir  von  beliebigen  Mengen 
ir  Stoffi!  A/,  -.1,'  u.  s.  w.  ausgehen,  mit  beliebigem  UebeD^chuss  der 
^«aktionsprodukte  .-!,,  .-1,  u.  s.  w.,  doch  so,  dass  der  schliesslich  er- 
pichte Oleicligewicliiszustand  in  beiden  Fällen  derselbe  ist,    wenn  wir 
}n  äquivalenten  Mengen  ausgehen. 

Ein  ausgezeichnetes  Beispiel  einer  umkehrbaren  Reaktion  ist  die 
iterbüdung,  die  nach  der  Gleichung 

CjH^OH  +  CH.COOH  zl  C,H,-CH;,C0ü  4  H,0 

Alkohol  Eesi^äure  Aetli^lacütat         W'asMr 

sich  geht;  ein  Molekül  Aethylalkohol  und  ein  MoIebUl  Essigsäure 

eteo  zusammen,  um  eiu  MolekUl  des  Esters  (Aethylacetat  in  diesem 

lle)  und  ein  Molekül  Wasser  xu  bilden,  oder  umgekehrt.   Wenn  wir 

lieh  AJbohol  und  Essigsäure  zusammenbringen,  so  geht  eine  Rq- 

Ition  im  Sinne  der  Gk-ichung  von  liuks  nach  rechts  vor  sich;  raiscbeu 

hingegen  ein  Molekül  des  Eiters   mit  cineiu    MolekUl  Wasser,   so 

li  eine  Reaktion  im  Sinne  der  Gleichung  von  recht«  nach  links  vor 

ch:  dieselbe  verläuft  aber  in  beiden  Fällen  nicht  vollständig,  d.h.  bis 

Verbrauch  der  reagirenden  Bcstandtbeüe,  hoiidern  sie  macht  vorher 

It,  indem  sich  ein  Gleich gewicbtszus Und  herstellt,  bei  welchem  alle 

ier  reagirenden  Betitandtheili-  neben  einander  vorhanden  sind,    tieheu 

von  äquivalenten  Mengenverhältnissen  aus,   d.  h.  von  Merigeu*"er- 

Itoinan,  welche  durch  Umwandlung  im  Sinne  der  Reaktionsgleichung 

eiiLander  Uberführbar  sind,  so  gelungen  wir  in  beiden  Fällen  zum 

^ntischen  Gleichgewichtszustände.     Bringen  wir  also,  um  deu  ein- 

-hsteu   Fall  zu   wählen,    ein    g-Moleküt   Alkohol  (40  g)   mit  einem 

•MulekQl  Esaigsiiure  (CO  g)   oder   ein  g-JIuK-kül  Aethylacetat   (8Ö  g) 

dt  eiDcm  g-MüUkül  Wasser  (18  g)  zusammen,   so  erhält  in  beiden 
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»en,     I 
Kt«D      I 


Fällen,  wie  die  Erfahrung  lehrt,  das  Reaktion »ge misch  die  schUetalic 
Zus&ni  menaetzuDg 

4-  Molcköl  Alkohol  +  i-  Mol.  Ei«iK>atire  +  -|  Mol.  Eater  +  f  Mol.  Wmwr. 

9  9  3  3 

Wir  nennen  ein  chemisches  System  humogoui  wenn  dasselbe  i 
allen  seinen  Punkten  physikalisch  und  chemisch  gleiche  Bescbaffei 
besitzt,  und  wir  nennen  efi  inhomogen,  wenn  dies  nicht  der  Fall 
Ein  z.  B.  von  einem  Qasgemiscb  oder  einer  Lösung  gebildetes  Sr&t«: 
nennen  wir  homogen;  sind  aber  ausserdem  fest«  Körper  zugegen,  od' 
trennt  sich  die  Flüssigkeit  in  verschiedene  Schichten,  so  wird  das  SrsUi 
inhomogen. 

Man  war  i'rtlher  wohl  häußg  der  Meinung,  dass  die  »unikebrbireD 
Reaktionen"  zu  den  Ausuithmen  gehören,  oder  dass  man  zwei  T«r- 
schiedene  Klassen  von  Reaktionen  zu  unterscheiden  habe,  die  umk 
ren  und  die  nichtmiikehrhareii;  allein  eine  derartige  scharfe  Orei 
istirt  durchaus  nicht,  und  es  kann  keinem  Zweifel  unterliegen, 
sich  hi-i  geeigneter  Versuchsanordnnng  immer  wird  erreichen  lassen, 
dass  eine  Reaktion  bald  In  der  einen,  bald  in  der  eDtgegeng««eUt«D 
Richtung  vor  sieb  geht,  d.  h.  dass  im  Prinzip  jede  Reaktion  umkehrW 
ist.  Wenn  wir  gleichwohl  im  Folgenden  unsere  Betrachtungen  aiu- 
drücklich  auf  umkehrbare  Reaktionen  beziehen,  so  legen  wir  uns  nur 
insofern  eine  Beschränkung  auf,  als  wir  vornussetzen.  dass  für  die  be- 
treffende Reaktion  die  Bedingungen  der  Umkehrharkcit  bereits  gefuodi 
sind.  Auch  dann,  wenn  eine  Reaktion  vom  prakti^tchen  Standjiun 
aus  vollständig  verläuft,  wie  z.  B.  die  Verbindung  von  Sauerstoff 
Wasserstoff  zu  Wasser,  haben  wir  durchaus  keinen  Grund,  einen  wese 
liehen  "Unterschied  gegenüber  der  Esterbildung  zu  statuiren ,  die 
äquivalentem  Mfngonverhältniss  von  Säure  imd  Alkohol  nur  bis  zu 
des  möglichen  Umsatzes  vor  sich  gebt;  der  Unterschied  ist  eben  nur 
ein  quantitativer,  indem  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  uquivalentem 
Verhältniss  sich  auch  sicherlich  nicht  absolut  vollständig  vereinigen. 
sondern  die  Reaktion  auch  hier  zweifellos  früher  Halt  macht,  ehe 
Grenze  des  möglichen  Umsatzes  erreicht  ist,  wenn  auch  die  Mei 
von  beiden  Gasen,  die  bei  gewfilmlioher  Temperatur  im  Gleichgewirl 
unverbunden  bleiben,  wegen  ihrer  Geringfügigkeit  dem  direkten 
sehen  Nachweise  sich  entziehen. 

Wir  werden   das  Gesetz   der  Massenwirkung  nun   zun3U:l 
umkehrbare  Reaktionen,   die  in    einem  homogenen  System  vor  si 
gehen,  entwickeln;  es  wird  dann  später  keine  Schwierigkeit  bieten, 
dir  die  inhomogenen  Systeme  zu  erweitern.   Nach  dem  Vorgange  vai 
Uoff's  führen  wir  in  die  Reaktionsgleichung,  um  anzudeuten,  dass 
es  mit  einer  umkehrbaren  Reaktion  zu  thuu  haben,  an  Stelle  de.s  Gleich- 
heitszeichens zwei  über  einander  stehende,  iwcU  entgegengesetzter  Ric 
tung  zeigende  Pfeile  ein  (— ). 

Das  Gesetz  der  üdassenwirkung  wird  uns  nicht  nur  darüber  uni 
richten,  wie  der  Gleichgewichtszustand  in  einem  chemischen  System 


Gesetz  der  chemisoht-n  ICftSMnwirlnmg. 
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mit  dem  M engen verhältn las  der  reagirenden  KompoDent^n  ändert,  son- 
dern auch  über  die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  derselbe  erreicht  wird; 
es  ist  das  Grundgesetz  »owohl  fUr  die  chemische  Statik,  wie  jfUr 
die  chemische  Kinetik. 

Hingegon  sagt  das  Masjtonwirkungsgosetz  Qb^r  den  Einfluss  der 
Tempenitur  nichts  aus;  die  hierfür  geltenden  Gesetze  werden  im  vierten 
Buche  (Umwandlungen  der  Energie)  besprochen  werden. 

Kiiietl.sche  Ableitung  des  OuMetzcs  der  MasNenwirknui;.  Wir 
vollen  annehmen,  diiss  in  einem  homogenen  Systeme  die  MolokUl- 
gattungen  .■!,,  A^  .  .  .  A^',  A/ .  .  .  zugegen  sind,  welche  nach  dem 
Schema,  und  zwar  nur  nach  diesem, 

«uf  einander  einwirken  kßnncn;  verglichen  mit  der  allgemeinen  Heak- 
tionegleichung  S.  '6\)*J  haben  wir  hier  alao  den  einfacheren  Fall,  dass 
die  Grossen  »j,  »,  ,  ,  .  «/  «/  .  .  .  alle  gleich  1  sind ,  dass  also  von 
Jedem  Stoffe  nur  ein  Molekül  an  der  Reaktion  sich  betheiligt.  Die 
reagtrenden  Stoffe  mögen  gasförmig  sein  oder  ein  flOssiges  Gemisch 
bilden  oder  schliesslich  in  einem  beliebigen  Lösungsmittel  gelöst  sein; 
in  jedem  Fall  können  wir  Über  den  Verlauf  der  Reaktion  folgende 
Betrachtung  anstellen.  Damit  ein  Um»;atz  im  Sinne  der  ]t«aktions- 
gleiehung  In  der  Richtung  von  links  nach  rechts  stattfinde,  ist  es 
offenbar  nothwendig,  daas  die  Moleküle  yl,,  A^  . . .  »änimtlich  in  einem 
Punkte  zusamraenstossen;  andernfalls  ist  eine  Renktion  unmfigHch,  weil 
eben  Nebenreaktionen  zunächst  ausgnschloasän  sein  sollen.  Kin  der- 
artiger Zusammenstoss  braucht  aber  natürlich  nicht  uothwendlg  zu  der 
Umlagerung  der  Atome  in  den  einzelnen  Molekülen  zu  führen,  welche 
obige  Reaktion  ausmacht;  vielmehr  mus»  ausserdem  dieser  Zusammen- 
stoss  ein  derartig  günstiger  sein,  da»»  die  erforderliche  Lockerung  des 
Atoraverbandes  in  den  einzelnen  Moloklllen  statthat ,  welche  der  Um- 
lagerung vorausgehen  nmss.  Unter  einer  grossen  Anzahl  derartiger 
Zusammenstösse  wird  also  nur  ein  bestimmter,  unter  vergleichbaren 
äusseren  Umstanden  gleicher  Procentsatz  mit  einem  Umsatz  im  Sinne 
der  Gleichung  von  links  nach  rechts  verbunden  sein ;  aber  dieser  Um- 
satz wird  um  so  gros^r  werden,  je  zahlreicher  die  Zusainmeiistösse 
feind,  und  zwar  muss  zwischen  beiden  Grössen  direkt«  Pro- 
portionalität stattfinden.  Beachten  wir  nun,  dasa  die  Zahl  der 
Zuäammenstfisae  offenbar  jeder  der  Konceutrationeu  der  Edrper  A^,  A^ . . ., 
also  insgesammt  dem  Produkte  dieser  Koncentrationen  ]>ro- 
portional  sein  muss,  so  ergiebt  sieh  die  Geschwindigkeit  v  des  Umsatzes 
im  Sinne  der  Reaktionsgleichung  von  links  nach  rechts 

0  =  Jk  c,  (^  .  .  . 

c^,  c^  .  .  .  bedeuten  daiin  die  Hlumlichcn  Koncentrationen,  d.  k.  die 
Anzahl  von  g-Molckelu,  mit  denen  die  StotTe  A^,  A^  .  .  .  im  Liter  ent- 
halten sind,  und  k  ist  bei  gegebener  Temperatur  eine  Eonstante,  welche 
r  Gescb windigkeitskoefficient  genannt  werden  möge. 

KcriiKt,  TboontUdw  ClMmi«.    S.  Aafl.  ^ 
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Öeniiu  die  ^leicbe  Uebcrlegimg  haben  wir  nun  aber  aurh  fBr  di« 
Molekülf  -4j',  A^ ,  .  .  anzustellen;  auch  liier  wird  der  Umsatz  im  Sinne 
der  ßeaktionä(^leichung  von  recht«  nach  links  mit  der  Zahl  der  ZuaainawD- 
8tö8«e  aller  dieser  Moleküle  in  einem  Punkte  zunehmen,  und  letKlere 
wieder  dem  Produkte  ihrer  räumlichen  Koncentrationen  proportiouki 
sein.  Bezeichnen  wir  mit  fc'  den  entäprecbenden  ProportionnhtsU- 
faktor.  »u  ergebt  »ich  die  Oeschwindtf^keii  r',  mit  welcher  der  Umsatz 
im  Sinne  der  licaktionsgleichung  von  rechts  nach  links  erfolgt, 

t'  =  k'e^'e/  ... 

wenn  c/,  c,' . .  .  wieder  die  Anzahl  g-MolekUle  bedeut«n,  mit  wekbar 
jeder  der  Stuffe  A^\  Ä^  ...   im  Liter  vorhanden  ist. 

Diefte  rünmliclien  Knncentrat.ioneu  bezeichnet  man  häu6g  anch  >ls 
die  aktiven  Massen  der  reugireuden  Komponenten.  Die 
Reaktionsgeschwindigkeit  im  Sinne  der  Heiiktion.«gleirbung  von  link» 
nach  rechts  —  oder  umgekehrt  —  ist  also  proportional  dem  Produkt? 
der  aktiren  Massen  der  links  —  oder  rechts  —  stehenden  Komponenten. 

Weder  v  noch  k'  kßnnen  wir  einzeln  beobachten;  vit^linehr  liefert 
uns  die  messende  Verfolgung  eines  Reiiktions\'erlaufe8  stets  die  Diffe- 
renz dieser  beiden  Grössen.  Denn  die  wirklich  beobachtbare  total« 
Rciiktionsgeschwindigkeit  setzt  sich  aus  der  Differenz  obiger  beiden 
partiellen  Reaktionsgeschwindigkeiten  zusammen,  weil  eben  der  ia 
jedem  Zeitmoment  wirklich  beobuchtete  Umsatz  gleich  dem  Umsat» 
in  dem  einen  Sinne  vermindert  um  den  Umsatz  im  cntgegeugesetxten 
Sinne  während  dieses  Zeitmomentes  ist. 

Dementsprechend  haben  wir ,  wenn  Gleicbgewichtszustand  ein- 
getreten ist,  nicht  etwa  anzunehmen,  dass  überhaupt  kein  Umsafat 
mehr  stattfindet ;  vielmehr  wird  hier  nui-  der  Umsatz  im  Sinne  der 
Keaktion8g1eichung  von  links  nach  recht«  kompensirt  duri-h  den  Umsatz 
im  Sinne  der  Reaktionsgleichung  von  rechts  nach  links  und  demgemiss 
wird  der  zu  beobachtende  totale  Umsatz  gleich  Null,  d.  h.  das 
System  befindet  «ch  im  Gleichgewicht.  Es  ergiebt  sich  also  bicrfOr 
die  Beziehung 

p  —  v'  -=0 
und  demgemäss 

das  Grundgesetz  der  chemischen  Statik. 

Die  Ansehuimng,  dass  im  Gl eichgewicbLszii stände  nicht  absoll 
Indiflferenz  zwischen  den  reagirenden  Stoßen  besteht,  sondern  daas  riel- 
mehr  streng  genommen  die  reagireuden  Bestundthcile  unveriiudert  weiter 
ihrer  gegenseitigen  Einwirkung  unterHegen,  und  das»  hier  nur  der 
gegenseitige  Umsatz  sich  gerade  aufhebt ,  ist  von  fundamentaler  Be- 
deutung ftir  die  Auffassung  der  stofflichen  Veränderungen  überhaupt. 
Man  drückt  dies  gewöhnlich  so  aus.  dass  das  Gleichgewicht  in  diesem 
und  in  analogen  Fällen  kein  statisches,  sondern  ein  dynamisches  »ei. 
Diese  Anschauungsweise  hat  sich  als  eine  unmittelbare  Folge  der 
kinetisch- molekularen  Betrachtungsweise   ergeben   and  ist  insbesondere 


Dos  Gcseti  der 


iwiricnng-. 
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beim  Ausbau  der  kioetiscben  Gastheorie  hüutig  mit  Erfolg  durchf;efUbrt 
worden.  Su  hat  man  das  GleichgKwicbt  zwischen  Wasser  und  Wasser- 
dampf nach  iJlausiua  nicht  etwa  so  BulV.ufaHsen,  als  ob  hier  weder 
fltts»iges  Wasser  verdampfe  noch  gasförmiges  sich  kondensire;  vielmehr 
finden  beide  Vorgänge  auch  im  Gleichgewicht,  d.  h.  bei  BertLbrung 
vun  gesättigtem  Wasserd»ni|)f  mit  Wasser,  iinutiterbrucben  sttitt;  nur 
txeton  durch  ein  bestimmt«!«  Oberflachensttlck  des  flüssigen  Wassers 
in  einem  beliebigen  Ztitmoinent  ebenso  viele  Wassennolekülf  in  der 
einen  wie  in  der  ent^jf- gen  gesetzten  Richtung  hindurch  (vgl.  auch 
S.  216).  FOr  den  chemi.schen  Umsatz  ist  diese  Anschauung  zuerst  von 
Williamson  (1851)  angedeutet  und  später  von  Guldbcrg  und  Waage, 
Pfaundler  u.  A.  nSiivr  auagcfUhrt  worden. 

FOr  den    Reaktioni^verlauf,    d.  h.   für   die   Gencliwindigkeit,    mit 
welcher  der  chemische  Umsatz  in  jedem  Augenblick  dem  Gleicligcwichts- 
zustande  zustrebt,  gilt  nach  den  mitgetheilten  Betrachtungen  die  Gleichung 
V  =  V  —  p'  =  *C,Cg  ...  —  fe'Ci'c,' .  . . , 

welche  das  Grundgesetz  der  chemischen  Kinetik  bildet. 

Natürlich  stellt  die  Gleicbgewichtsformel  nur  einen  sytcziellen  Fall 
der  soeben  abgeleiteten  dar,  zu  der  man  gelangt,  wenn  man  die  totale 
Geschwindigkeit  gleich  Null  setzt;  wie  man  ja  auch  in  der  analyti- 
schen Mechanik  aus  den  allgenieinen  Hewegimgsgleichungen  sofort  durch 
Sitwtialisiruiig  zu  den  Gleichgewichtsbedingungen  gelangt. 

Es  bietet  keine  Schwierigkeit,  obige  Gleichungen  für  den  Fall  zu 
verallgemeinern,  dass  die  Reaktion  nach  dem  Schema 


vor  sich  geht,    wo  «j,  n^ 


'1 ' 


die  AuÄuhl  der  Moleküle  be- 


deuten, mit  der  sich  jeder  Stoff  an  der  Reaktion  bethetligt.  also  notb- 
weudig  ganze  und  meistens  nicht  grosse  Zahlen  sind  (meistens  eins 
oder  zwei,  selten  drei  oder  grösser).  Auch  hier  hab<;'n  wir  r  sowohl 
als  r'  der  Anzahl  der  Zusammeust^sse  aller  zur  itcaktion  notliwendigen 
UülekülgattuQgen  proportional  zu  setzen,  müssen  aber  beachten,  dass 
jetzt  tt,  MolekQle  ■'1,,  n,  MoIckUle  A^  u.  s.  w.  gleichzeitig  zusammen- 
treffen mQssen ,  damit  die  Reaktion  im  Sinne  der  Reaktiunsgleichung 
von  links  nach  rechts  sich  abspielen  kann,  und  ebenso  müssen  satUr- 
Hcb  H,'  Moleküle  A^',  »/  Moleküle  .i/  u.  s.  w.  in  einem  Punkte  zu- 
sammentreffen, damit  die  entgegen geset7t«  Reaktion  niijglicb  sei. 

Betrachten  wir  die  Bahn  eines  einzigen,  beliebig  herausgegriffenen 
Moleküls,  so  wird  die  Zahl  seiner  Zusammcnstösso  mit  andcron  gleich- 
artigen Molekülen  der  Koncentration  r  der  betreffenden  Molekttlguttung 
proportional  sein,  der  das  Molekül  angchijrt;  die  Zahl  der  Zusammen- 
stösse  zwischen  zwei  gleicburtigen  MolekDlen  der  betrachteten  Gattung 
überhaupt  ist  nun  aber  das  c-fache.  d.  h.  die  Zahl  der  Zusammenstösse 
zwischen  zwei  gleichartigen  Mnlektllen  ist  dem  Quadrat  der  Kon- 
centration c  proportional  und  altgemein  ergiebt  sich ,  dass  die  Zahl 
von  Zusammenstössen  n  gleichartiger  Moleküle  einer  Gattung  c"  pro- 
portional zu  setzen  ist. 
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Die  Zahl    der   Zusammenstösae   von    n,  Molekülen   J, 


n,  Mote- 


külen  Af  ist  derogem'äsa  c,'>c,"i  .  .  .  proportional  imd  füz  die  dunit 
proportionale  Reaktionsgeschwindigkeit  r  «rgiebt  sieb  also 

V  =^  A;c,"tc,"» . .  . 
and  entsprechend  die  entgegengesetzte  Reaktionsgeschwindigkeit 

die  totale  ReaktionHgesch Bindigkeit  ist  wiederum  durch  die  £^4 
der  partiellen  Reaktionfgeacbwindigkeiten 

gegeben,  eine  Formel,  welche  den  allgemeinsten  Ausdruck  des  Oesctu« 
der  chemischen  Muä&cu Wirkung  fUr  den  Fall  bomogeuer  System» 
darstellt.  Setzt  man  V  gleich  Null,  so  erhält  man  natQrlich  wieder 
die  für  den  Gleichgewichtszustand  gQltige  Formel: 

— ' * —  —  =  koost. 


r,-..c,-i. 


k' 


3rt!v^ 


Man  findet  häutig  in  der  Litteratur  den  Fehler,  dass  die 
Masse  eines  Stoffe«,  der  mit  n  Molekülen  reagiit,  '.*  anstatt  C  ge- 
aetüt  wird.  Dies  Versehen  ist  um  so  weniger  zu  rechtfertigen,  tl« 
bei  Guldberg  und  Waage  selber  .«tich  bereits  die  richtige  Auf- 
fassung über  diesen  Punkt  vorßndet;  altein  da.  trotzdem  selbst  gegeo^ 
wärtig  noch  hierüber  vielfach  Unklarheit  herrscht,  erscheint  ein 
»ondcrer  Hinweis  am  Platze,  dass  äowohl  utizülhlige  Erfahron 
sowiß  auch  die  eben  besprochene  kinetische  und  die  thermodyna 
Beweisführung,  die  im  letzten  Buch  mitgetheilt  »erden  soll,  einem 
Zweifel  hierüber  keinen  Raum  geben. 

£s  sei  UbrigL-nä  betont,  dass  die  obige  kinetische  Ableitung  ^) 
Gesetzes  der  chemischen  Massenwirkung  kaum  den  Rang  eines  toH- 
gUlttgen  Beweises  beansprucht,  sondern  nur  als  ein  Mittel  zur 
sibehniichung  dieties  Gesetzes  betrachtet  werden  darf;  einen  strenge: 
theoretischen  Beweis  wird  uns  im  letzten  Buche  die  Thermod_vni 
erbringen  und  seinen  eigentlichen  Bewei«  wird  es  an  einer  Fülle  v 
Thatsachen  finden,  die  theils  ohne  jenes  unverständlich  bleiben  wttrden. 
theils  an  der  Hand  des  Allgemeinen  Gesetzes  erst  entdeckt  worden  sind. 
Die  neuere  Entwicklung  der  theoretischen  Chemie  führt  immer  Über- 
zeugender zu  der  Erkenntniss,  dass  wir  in  der  Formulirung  der  chemi- 
schen Masacnwirkung  den  Ausdruck  eines  der  bedeulungsvollst^u  Natur- 
gesetze zu  erblicken  haben,  welches  dazu  berufen  ist,  dos  Fundamaol 
für  den  weiteren  Ausbau  der  Verwand tschaftslehrc  zu  liefern. 


«M 


Zur  Geschichte  de»i  Ge.s^tzea  der  MaMNenwirkang.  Als  die 
erste  wichtige  Theorie,  welche  sich  die  Beschreibung  der  Wirkungs- 
weise der  chemischen  Kräfte  zur  Aufgabe  machte,  muss  die  von  dem 
schwedischen   Chemiker   Bergraan   im  Jahre  1775   entwickelte   an- 


XhiB  OflBetx  der  oheniischen  Masaen Wirkung. 
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len    werdeD,   deren   leitendes  Prinzip   sich  in  folgenden  Satz  ein- 
kleiden lUsst: 

IDie  Grösse  der  chemischen  Affinität  kann  man  durch 
eine  besttnimtt  Zahl  ausdrücken;  wenn  die  Affinität  des 
ätoffes  A  zu  dem  Stoffe  B  grösser  ist  als  zu  dem  Stoffe  C, 
so  wird  letzterer  von  It  vollstiindtg  aus  setner  Verbindung 
mit  A  verdrängt  werden  im  äinne  der  Gleichung: 
Diese  Theorie  lässt  also  den  Einfluss  des  Mengenverhältnisses  der 
reagirenden  StofTe  gänzlich  ausser  Acht,  und  sh  inusitte  verlassen 
werden,  sobald  ein  solcher  nachgewiesen  war. 
B  Einen  Versuch,   diesen  Faktor  zu  berücksichtigen,  machte  Ber- 

,     thollet  (1801),   welcher  den   Begrifl"  des  chemisichen  Gleichgewichts 
in  die  Wii^senschaft  eingeführt  hat:  die  Anschauungen  des  franztisischen 
Chemikers  lassen  sich  in  folgenden  Satz  zu«nmnienfasseD: 
^  Die  verschiedenen  Stoffe  besitzen  verschiedene  Affinität 

B  BQ    einander,    welche    jedoch    nur   hei    unmittelbarer   Bc- 
'rflhrung    zur   Geltung    kommt;    ausser    von    der   chemischen 
Affinität    aber    hängt    der    Gleichgewichtszustand    noch 
wesentlich   von   dem  Mengenverfaältniss   der  reagirenden 

P  Stoffe  ab. 
Der  richtige  Kern  der  Ideen  BerthoUet's  ist  auch  heute  noch 
das  leitende  Grundprinzip  der  Vorwundlschaftslehre;  insbewndere  gilt 
dies  von  der  Auffassung  vieler  Reaktionen,  welche  im  Sinne  Berg- 
manns vollständig,  d.  li.  bis  zum  Verbrauche  der  reagirendeii  Kum- 
Bponenten  verlaufen,  dies  aber  nur  aus  dem  Grunde,  weil  von  den 
^  Reakttonsprodukten  eins  oder  mehrere  aus  dem  Ueaktionsgeraisch  aus- 
krystallisiren  oder  verdampfen  und  so  die  entgegen ge.setzte  Reaktion 
onmüglich  wird. 

An  BertholleTs  Ideen  anknüpfend  gelang  es  zwei  norwegischen 
Forschem,  Guldberg  und  Waage,  den  Einfluss  der  reagirenden 
Manen  in  ein  einfaches  Gesetz,  das  oben  dargelegte  Gesetz  der  chemi* 
sehea  Massenwirkung,  zu  kleiden.  Di«  Renultate  ihrer  theoretischen 
und  experimentellen  Untersuchungen  sind  in  der  1867  zu  Christiania 
erschienenpn  Schrift')  .Ktiides  sur  les  affinit^s  chimiques" 
niedergt;legt,  seit  deren  Erscheinen  eine  neue  Epoche  der  theoretischen 
Chemie  daiüi. 

■  üebrigens  sind  schon  vorher  von  Wilhelmy  (1850>  und  Har- 

Court  und  Es«on  ( 18l»6)  Formeln  zur  Btfschreibmig  des  Verlaufes 
gewisser  chemischer  Vorgänge  aufgestellt  worden,  welche  bereits  als 
Anwendungen  des  Gesetzes  der  Hasscnwirkung  aufzufassen  i^ind.  Das 
Verdienst  von  Guldberg  und  Waage,  letzteres  in  «teiner  vollen  Be- 
Bdeataag  erkannt  und  nach  allen  Seiten  hin  konsequent  durchgeführt 
^zu  haben,  bleibt  hierdurch  natürlich  ungeschmälert. 


■J  Im  Auazage  mit^ÜieiU  Jonni.  prakt.  Chem.  [2]  19.  69  (1879). 


Die  Umwandlangen  der  Materie. 

Diö  Abhandlung  der  b«ideo  skaDdinavischen  Forscher  blieh  nel- 
fach  unl>ekaiiiit;  sn  kam  es,  dass  .Teilet  (1873),  vaQ't  Hod  (1)S7T) 
u.  A.  unabhängig  zum  gleichen  Gesetze  gelangen  konnten. 

Die  thermodynaraische  Begründung  des  Qesetzes  der  cbemi- 
Bchen  Mtissenwirkung  verdanken  wir  in  erster  Linie  Uorstmana, 
Gibbs  und  van't  Hoff;  im  vierten  Buche  werden  wir  darauf  d« 
Nähgren  zu  sprechen  kommen. 


11.  Kapitel. 
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nieloheen-lclit  zwlKrlien  Gasen.  Entsprechend  den  rerKhie- 
deneu  Aggregutzuüläudeu  der  Stoffe  kann  am  betrachtete,  in  allen 
seinen  Thcilen  physikalisch  wie  chemisch  homogene  und  im  Gleich- 
gewichtszustände befindliche  System  gasförmig,  flüssig  oder  fest  seia. 
Gemiiss  dem  alten  Grundsätze  .corpora  non  agunt  niai  flmda^  wäre 
die  letzte  Gattung  homogener  Systeme  eigentlich  von  der  Betracl^Dg 
von  vorneherein  auszuschliessen ;  allein  eine ,  wenn  auch  iipärlidi« 
ISrfuhrung  bat  diesen  Grundsatz  zwar  nicht  gerade  zu  Schanden  werden 
lassen,  aber  iloch  »leine  durcdigehende  Gültigkeit  widerlegt,  so  ds»s  dt-r 
Yollstilndigkäit  halber  auch  dem  Gleichgewicht,  welches  sich  in  einem 
im  fentßu  AggregatKustaiide  befindlichen  homogenen  Gemische  her^ttellt, 
eine  allerdings  sehr  kurze  Besprechung  gewidmet  werden  muss. 

Für  die  gasförmigen  Systeme  bat  der  BegriÖ'  der  .aktiven  Masse* 
eine  sehr  einfache  und  ansctiautiche  Bedeutung.  Wir  verstanden  unter 
der  aktiven  Masse  eines  Stoffea  (einer  Molekülgattung)  die  Anzahl 
Mole,  mit  welcher  derselbe  im  Liter  vorhanden  ist:  nun  ontäpncbt 
aber  der  Partialdruck ,  unter  welchem  ein  Gas  in  einem  Gasgemische 
steht,  einfach  dieser  Grosse,  weil  eben  nach  Ävogadro's  Gesetz  der 
Druck  eines  Gases  nur  von  der  Molekülzahl  abhängt,  mit  welcher  es 
in  der  Volumeinheit  enthalten  ist.  Wir  können  also  in  die  Gleichung 
8,  404  einfach  an  die  Stelle  der  Koncentrationen  die  damit  proportio- 
niUen  PartiüMrucke  der  vernchiedenen  Molckülgattungen  einsetzen, 
welche  sich  an  der  Keaktion  betheiligen.  Es  wird  so^  wenn  in  einem 
gasförmigen  Sy8tum  eine  Reaktion  im  Sinne  der  Gleichung 

«,  ^,  -f-  «.  ^  +  .  .  .  ^  «,'A/  +  fl/^'  +  .  .  . 

sich  abspielt,  und  wenn  die  Parti aldrucke  der  Molektllgattungvn 
il„  -^t  '  •  •  Pxt  Pt  •  •  •'  diejenigen  der  MolekQlgattungen  A^\  A^  .  .  . 
V\^  Pi  '  •  '  betragen,  fUr  den  Gloicbgewicbtszustaud  folgende  Beziehung 
erhalten: 


In    dieser   Formel    kommt    nur   das  Verhallniss   der   beiden   Ge* 
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echvindigkoitskoefficicnten  vor;  wir  wollen  diese  Grösse  den  ,01eich- 
gen-ichtskoefficicnten'  neimen  und  mit  K  bezeichnen, 

■  Bildung  des  Jodwasscr>tofrs.  Es  sei  obige  Formel  zunächst 
V&uf  die  Bildung  des  JodwasHerstolTs  au8  Joddampf  und  Wasserstoff 
L^ogäwendet,  welche  ira  äinne  der  Gleichung 

erfolgt.  Diese  Reaktion  ist  zuerst  von  Hautefeuüle '1,  später  von 
Lemoine')  sehr  eingehend  untersucht  worden.  Letzterer  liesa  in  zu- 
güschmolzenen  Glasballons   gewogene   Jodmengen    auf  ein    gemessenes 

I  Volum  WasHerstofiF  einwirken;  nachdem  der  Gleichgewichtszustand  sich 
liergestellt  hatte,  wurde  der  Balloniuhalt  in  ein  Kudiometor  Ubergefülirt 
und  der  zurQckgebliebene  Wasserstoff  gemessen,  während  der  gebildete 
Jodwasseri^toff  von  der  Sperrflüssigkeit  (Wiisser)  abaorbirt  wurde.  Die 
^Reaktion  geht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  so  ausserordentlich  lang- 
Bsam    and   trüge   vor   sich,    doas   die  beiden   Stoffe   absolut  mdifferent 

■  gegen  einander  zu  sein  scheinen  und  demgemäss  von  einander  getrennt 
V  vrerden  können  (/,.  B.  durch  Abnorption ,  wie  bei  Lemoine's  Ver- 
suchen), ohne  dass  während  der  Trennung  eine  merkliche  Verschiebung 
des  Gleich gew ich tszustjiudes  zu  besorgen  ist.  Mit  der  Temperatur 
wächst  aber  —  eine  ganz  allgemeine  Erscheinung  —  die  Ge- 
schwindigkeit der  Einwirkung  ^udt.  enonu;  bei  265'^  (Oelbad)  zählte 
die  Zeit,  die  bis  zur  Herstellung  eines  Gleichgewichtszustandes  erforder- 
lich war,  nach  Monaten,  hei  350 "  Isiedondea  Quecksilber)  nach  Tagen, 
bei  440"  (siedender  Schwefel)  nach  Stunden.  Mit  zunehmendem  Drucke 
stieg  die  Geschwindigkeit  der  Einwirkung  ebenfalls,  was  übrigens  mit 
den   kinetischen   Betrachtungen    im    besten   Einklänge   ist.     Besondere 

»Versuche  bewiesen,  dass  der  schliesslich  erreichte  Gleichgewicbtsxustand 
derselbe  ist,  ob  man  von  einem  Gemisch  von  Wasserstoff  und  Joddampf, 
oder  aber  der  entsprechenden  Menge  von  Jodwasserstoff  mit  Ueber- 
schuas  eines  der  R«aktionsprnd\ikte  ausgeht,  dt-n  Endzustand  also  durch 
«inen  Umsatz  «tu  Sitme  der  RfakHoiisgliiicbung  von  links  narli  rechts 
W  oder  in  umgekehrter  Richtung  sich  bei'steUeu  lässt. 

Bezeichnen  wir  den  Partialdruck  des  Jodwasserstoffs  mit  y>,  den- 
jenigen des  Jods  und  des  Wasserstoffs  mit  />i  und  jr>,.  so  wird  im 
Oleichgewichtszn  Stande 

PiPf 


P' 


^  K. 


Der  Gesammfdruck  des  Gasgemisches  ist  nach  dem  DaUon'schen 
Gesetz  dann  natürlich 

f  =  p-^P,-hPv 

Untersuchen   wir  zunächst,   wie   sich   der  Gleichgewichtszustand 
mit    dem    äusseren  Drucke   ändert:    komprimiren   wir   das  Keaktions- 


')  Conipt.  read.  U,  618  (1867). 

*i  Ann.  ohini.  phya.  [5]  lä.  145  (1877). 
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gemisch  bis  auf  den  m-t«n  Theil,  so  steigoo  aach  die  eiozeben  Psrtul-, 
drucke  auf  das  n-fache  ihres  Wertfaes;  nun  ist  aber 


=  a; 


d.  b.  die  neueu  Druckwertbe  genügen  der  Qleicbgewicbtsfomiel  ond 
es  findet  dem  entsprechend  keine  Aenderung  des  Mengen  verhiUtni&s«« 
in  Folge  von  DnickÜndertnigen  sUtt;  der  GleicfaeewicbtszustBad 
ist  unabhängig  vom  äusseren  Druck.  Dies  Kttsultat  wird  offro- 
bar  allgemein  dann  sich  ergeben,  wenn  durch  die  Reaktion  keine 
Aenderung  in  der  MolekUlzahl  bedingt  ist. 

Lemoiue  fand  nun  fUr  die  unten  verzeichneten  Wertbe  des  6e- 
sammtdruckes  P  folgende  Zersetzungskoefficicnten  x  (Menge  des  freien 
dividirt  durch  die  Menge  des  insgesiimmt  vorhandenen  Wassentoffsl: 
bei  allen  diesen  Versuchen  war  der  Glasballon  anfänglich  mit  Jod- 
wasserstoff beschickt  worden. 


p 

x 

4,6  Atm. 

0,24 

2,3      , 

0.255 

1,0      . 

0,« 

o,&    . 

0,25 

M    . 

0,29 

f  =  440». 


Ein  EinSuss  des  Druckes  auf  den  Zersetzungsgrad  des  Jodwas! 
Stoffs  ist  in  obigen  Zahlen  der  Theorie  ent3j)rechend  nicht  erkenul 
doch  weisen  die  Werthe  unrege I massige  starke  Schwankungen  auf. 
Ebenso  lässt  die  Berechnung  der  Übrigen  Versuche  Lemoine's  (vgl. 
darüber  er^te  Auflage  dieses  Buches  S.  350)  keinen  Zweifel,  dass  eine 
störende  Fehlerquelle  die  Sicherheit  dieser  Resultate  beeinträchtigt  hat. 

In  der  That  koostatirtc   neuerdings  M.  Bodenstein '),    welcb^^ 
die  Untersuchung  Lern  oine's  wieder  aufgenomnien  hat,  dass  von  d^H 
Glaswand  nierklichi>  Mengen  .lodwasserst^tAT  iuiffif-noinmen  werden,  das^^ 
also  am  Gleichgewichljjzustande  weniger    von  diesem  Gase  thiMlnininil, 
als   man  aus  der  Menge   in  Freiheit  befindlichen  Wasserstoffs  bei  der 
Versuchsanordnung  Lenioinv's  berechnet;  indem  Bodenstein  nach 
Herstellung    dos    chemischen  Gleichgewichts    ausser   dem   Volum    des 
freien   Wasserstoffs    noch    die    vorhandeuen   Mengen    freien  Jods    und 
freien  Jodwasserstoffs  einzeln  titrimetrisch  bestimmte,  konnte  er  sowohl 
die   Unabhängigkeit    der   Zersetzung    des  Jodwasserstoffs    vom    Druck 
exakt  nachweisen,    wie   überhaupt  zu  einer   scharfen  Anwendung  des 
Gesetzes  der  chemischen  Massenwirkung  auf  diese  Reaktion  gelangen. 

Bezeichnen   wir  nämlich,  wie  oben,  mit  x  den  Zersetzungsgrad 
reinen  Jod  wasserst.«  ffs,  so  wird 
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.  somit 

4(1 -a;)»  ^-^ 

Lassen  wir  in  einem  bestimmten  Volum  a  Mole  Jod  und  h  Mole 
ksserstoff  reagiren  und  sei  2f  die  Anzahl  Mole  Jodwasaerato£f,  die 
1  bilden,  so  verbleiben  o  —  f  Mole  freien  Jods  und  fi  —  T  Mole 
ien  Wasserstoffs  und  es  ergiebt  sich 


1  demgemäss 


«  +  6' 


p,  =  P 


&-7 
a  +  6 


1  nach  7  aufgelöst 

a-\-h 


4? -^ 


7  = 


/_(a-M)!_ 
V   4(1  -4K)» 


a6 


2(1-4Ä)        V    4(1-4K)»  1-4Ä' 

Die  nachfolgenden  Tabellen  zeigen  die  gute  Uebereinstiramung 
Ischen  Rechnung  und  Versuch;  darin  bedeuten  a  und  h  die  Anzahl 
bikcentimeter  gasförmigen  Jods  und  Wasserstofik,  reduzirt  auf  0° 
1  7(30  mm  Druck,  die  in  den  benutzten  Glasballons  von  ca.  13  ccm 
lalt  zur  Reaktion  gelangten,  t  die  in  gleichem  Maasse  ausgedrückte 
>ildete  Jodwasserstofiinenge.  Direkt  bestimmt  wurden,  wie  oben 
rähnt,  a  —  Tt  ^  —  7  und  7. 

Erhitzung  in  Schwefeldampf;  a:  =  0,2198,  A'=  0,01984. 


n 

h 

2 
her. 

T 

gef. 

Differenz 

2,94 

8,10 

5,64 

5,66 

-|-0,02 
--0,03 

5,30 

7,94 

9,49 

9,52 

9,27 

8,07 

13,47 

18,34 

—  0,13 

14,44 

8,12 

14,98 

14,82 

—  0,09 

27,53 

8,02 

15,54 

15,40 

—  0,14 

33,10 

7,89 

15,40 

15,12 

—  0,28 

Erhitzung  in  Quecksilberdampf;  a;  =  0,1946,  Ä  =  0,01494. 


a 

h 

2t 

Differenz 

her. 

gef. 

2,59 

6,63 

4,98 

5,02 

+  0,04 

5,71 

6,22 

9,5.5 

9,60 

-|-U,05 

10,40 

6,41 

11,88 

11,68 

-0,20 

26,22 

6,41 

12,54 

12,84 

-0,20 

23,81 

6,21 

12,17 

11,98 

—  0,19 

22,29 

6,51 

12,71 

12,68 

—  0,08 
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Die  obigen  Tabellen  enthnlten  wohl  die  exakteste  bisher  am- 
geführte  PrUfuujf  dts  Q«sctzv$  der  cbemischen  Massenwirkung  filr 
homogene  gasförmige  Systeme. 

]>lMs<H'iatiuiiserNclieiiiung«ii  bei  Oatien.  Eine  Klasse  tod  Beak- 
tionen,  die  wegen  ihrer  Eiafachhoit  und  der  Häufigkeit  ihres  Vorkommet» 
ganz  besondere  Berücksichtigung  verdienen,  sind  die  sogenannlen 
Dissociationsersclieiuungen.  Dieselben  sind  dadurch  char^* 
terisirt,  das»  in  der  allgemeinen  Heaktionsgleichung  die  auf  der  eÖM 
Seite  stehenden  Stoffe  sieb  auf  ein  einziges  Molekül  reduziren,  ilio 
nach  dem  Schema 

verlaufen :  .4  ist  die  im  Dissociationszustande  befindliehe  Molekül- 
gattung,  Aj\  Ä^  .  .  .  sind  die  Dissuciatioii&produkte.  Bedeutet  f>  den 
Partialdruck  jener,  p,',  p/ ■  ■  -  diejenigen  der  letzteren,  so  gilt  mA 
dem  Früheren  für  den  Gleichgewichtszustand  die  Beziehung: 


wo  man  A*  ala  Diasociationskonstante  bezeichnet. 

Mit  zunehmender  Dissociation  wächst  die  MolckUlzahl  des  Sjsten»: 
da  man  in  der  Bestimmung  der  Dninpfdichte  ein  bequemes  and  ge- 
naues Mittel  besitzt,  um  jene  kennen  zu  lernen,  so  bietet  die  Unter- 
suchung des  Gleichgewicbtazuatandcs  hier  keine  Schwierigkoit.  Be- 
trachten wir  der  Einfaclilieit  willen  ein  Gas,  welches  in  zwei  neoe 
Moleküle  sich  dissociirt,  die  einander  gleich^  wie  bei  der  DiasodatioB 
des  Stickstüffdioxjds 

N.O^  =  NO,  -f  NO, 

oder  verschieden  sein  können,  wie  bei  der  Dissociation  des  Phosphor- 
pentachlorids  in  Chlor  und  Trichlorid 

PCla  -  I*C1,  +  CI, 

der  Fall  ist.     Es  sei  S  die  Dampfdichte   des  unzcrsetzten  Qaws,  wie 
sie   sich    aus    seinem  Molekulargewichte    berechnet:    bei   voUstÖodiger 

Dissociation   würde    die  Molekülzahl   verdoppelt  werden,    die  Dampf- 

g 

dichte  also  -^  betragen.     Dann  ist  nach  S.  3Bt> 

Der  Qesammtdruck  P  des  Systems,  bei  welchem  Ä  gemessen  ijt, 
49tzt  sich  zusammen  aus  dem  Drucke  der  unzersetzten  MolekQle  und 
demjenigen  der  Disaociationsprodukte;  bezeichnen  wir  jenen  mit  f,\ 
diesen  mit  p\  so  ist  nach  Daltou's  Gesetz 

F  =  p-\-fi'. 

Da  nxm  die  Anzahl   der  unzersetxt«n  Moleküle  zur  Anzahl  der  dti 
ciirten  sich  wie  1  —  at  zu  2  ex  verh&lt,  so  ist 
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f>  =  P 


=  P 


1  -g 

1  + 
2a 


Das  Gesetz  der  Massenwirkung  liefert  nun  die  Beziehung 

worin  K  die  Dissociationskonstante  bedeutet,  oder  nach  Einsetzung  der 
soeben  für  die  Partialdrucke  erhaltenen  Ausdrücke  ergiebt  sich  für  die 
Gleichung  der  Dissociationsisotherme 

4[3-Ä]»P 


[2a -8] 8 


=  K 


woraus  sich 

A  =  8  + 
berechnet,  wenn  wir 


F 


^\  I 


K'  = 


-r\ 


KS 


(1) 


(2) 


setzen.  Die  Dampfdichte  eines  im  Dissociationazustande  befindlichen 
Gases  ändert  sich  also  (bei  konstanter  Temperatur)  mit  dem  Drucke; 
bei  sehr  kleinem  Drucke  konrergirt  sie  g^en  die  untere,  bei  sehr 
grossem  g^en  die  obere  Grenze  der  Dampfdichte. 

Dissociation  des  Stickstoffdioxyds.  Die  Dampfdichte  des  Stick- 
stofifdioxyds  ist  Ton  E.  und  L.  Natanson*)  gemessen  und  nach  obiger 
Formel  berechnet  worden.  Wenn  auch  kleine  Abweichungen  zwischen 
der  theoretisch  geforderten  und  experimentell  gefundenen  Dampfdichte 
nicht  fehlen,  so  sind  im  Grossen  und  Ganzen  die  Versuchsresultate 
doch  als  eine  gute  Bestätigung  der  Theorie  anzusehen,  wie  z.  B. 
folgende  Tabelle  zeigt  (8  =  3,18): 


t 

=  49,7 « 

p 

K- 

A  beob. 

A  ber. 

a 

0       mm 

__ 

_ 

1,590 

1,000 

26,80    „ 

106 

1,668 

1,670 

0,930 

93,75    „ 

112 

1,788 

1,783 

0,789 

182,69    „ 

124 

1,894 

1,906 

0,690 

261,87    „ 

180 

1,963 

1,984 

0,630 

497,75    „ 

131 

2,144 

2,148 

0,493 

Bei  einer  Temperatur  Ton  49,7  *>  und  einem  Drucke  von  497,75  mm 
fldnd  also  unter  lOOONgO^-Molekalen  493,   d.  h.  rund  die  Hälfte  dis- 


>)  Wied.  Ami.  S4.  454  (1885)  und  27.  606  (1886). 
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sociirt  Mit  zunplimeiider  Temperatur  wird  bei  gleichem  Dnicku  itr 
disaocÜrte  Brucbtheil  grüsser,  vint  bei  der  gasförraigen  Dissocifttion 
fast  ausschliesslich  beobachtete  ErAcIieinung;  es  wachst  also  der  Dis- 
»ttcialionskoefficient  A'  mit  der  Temperatur. 

Die  in  der  zweiten  Kolumne  obiger  Tabelle  ver2eiclmete  GrGsK 
A''  ist  aas  der  oben  abgeleiteten  Gleichung  (1) 


K'  = 


2A-i 


berechnet  und  sollte  nach  der  Theorie  konstant  sein;  wir  sehen,  dau 
sie  grossen,  aber  unregel massigen  Schwankungen  unterworfen  ist.  die 

sieb,  zumal  wenn  A  von  $  oder  -^  nur   wenig  verschieden  ist,  sclioi 

BUS  kleinen  Beobachtungs fehlem  erklären.  Berechnen  wir  aus  dem 
Mittelwerth 

A"=  119 

umgekehrt  A  aus  Gleichung  (.2)  vorigen  Abschnitts,  wie  in  der  t(^ 
letzten  Kolumne  geschebcn,  so  zeigt  die  innerhalb  der  BeobacbtUDj^- 
fehler  liegende  Ucbereinstimmung  zwischen  den  beobachteten  und  Am 
gefundenen  Werthen  der  Dompfdichte,  dass  die  Forderungen  der  Theorie 
hinreichend  erfüllt  sind. 

Wict  schon  S.  338  erwähnt,  förbt  sich  Stickstoffdioxyd  mit  za- 
nehmender  Üissociation ,  indem  die  NO.-MolekUle  rothbraun,  die 
N^Oj-Moleküle  fast  farblos  sind;  bei  ca.  500*'  entfärbt  sich  das  Ots 
wieder  und  zwar  in  Folge  eines  Zerfalls  in  Stickoxyd  und  Sauerstofi 

2N0,  =  2NO-}-0,; 

Ton  Kichardson')  sind  nach  Dumas'  Methode  u.  A.  folgende  Dampf- 
dichten gemessen  worden: 


Teinp, 

Druck 

A 

T 

130' 

718,0 

l.tJüO 

_ 

IH 

754,ii 

l.Wl 

OrOSO 

279 

737,2 

I.IBS 

0,130 

494 

74V' 

1,240 

0.565 

020 

700,0 

1,000 

1,000 

Bei  62U"  ist  der  Zerfall  unter  gewöhnlichem  Druck  bereit«  voll" 
st-ündig;  der  Bruchtheil  ot  der  zerfidlenen  MolekDle  berechnet  sich  hier 
aus  der  (ileichung 

1.590  -  A 


a  =  2 


■]  JouTD.  ehem.  Soc.  &1.  897  (1887J. 
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Dissotriation  des  ChlonvaMüerütofimethyläihers.  Von  Friede!  '1 
ist  die  Dissociation  des  ChlorwiissurstofTinethyläthers  (einer  sogenannten 
.Molekularverbindung")  untersucht  worden.  Mischt  man  Salzsäuregas 
mit  dem  namiift^  de«  Met)ivliltlier.>i,  so  findot  eine  Knntrnktioii  statt, 
frelchti,  wie  Friedel  gezeigt  hat,  auf  die  Bildung  obiger  Verbinduug 
I zurUckzuftlhran  ist: 

HCl  +  tCH,)sO  =  (CHs),0  .  HCl. 

Als  je  100  Volumina  von  beiden  Gasen  gemischt  wurden,  betrug 
fbei  den  Drucken  P  die  Kontraktion  x  Volumina: 


■  " 

/' 

p 

X 

X 

bbi 

4,6 

120 

628 

4,9 

ISS 

1  =  20" 

756 

6,1 

124 

Dar  Partialdmck  der  nicht  disaociirt«n  Moleküle   berechnet  sich 

EU  *  -rtTjTj )  derjenige  der  diasociu-ten  zu  r  -^rr: .  Esergiebt 

:sich  demgemoss 


K  = 


(100  -  X)  'F 


(200  ~x)x 

oder  da  x  wegen  seiner  Kleinheit  gegen  100  und  200  in  erster  An- 
niiherung  vernachlässigt  werden  kann,  so  folgt,  dass  P  und  x  einander 
nah«  proportional  sein  mUsseu,  was  obige  Tabelle  bcätStigt.  Bei 
einem  fast  völlig  dissociirten  Qasa  ist  also  der  nicht  diä- 
sociirte  Antheil  dem  äusseren  Drucke  proportionaL 

EiiifliUis  iiidifreren1«r  Oa.se.  Die  Erfahrung  hat  in  einer  grossen 
Anzahl  Fälle  gelehrt,  dass  der  Diflsociationszustnnd  eines  Qases 
sich  nicht  ändert,  wenn  man  bei  konstant  gehaltenen]  Volum 
eine  andere  indifferente  (d.  h.  chemisch  nicht  einwirkende)  Luft' 
art  hinzufügt.  Auch  dieses  ist  im  besten  Binklang  mit  der 
Gleichung  der  Dissociationsisotherme,  wenn  man  bedenkt,  dass  die 
üegenwut  einer  fremden  Luftart  nach  dem  Dalton'scben  Gesetze  die 
Fsrtialdrucke  der  reagircnden  Bestandtheile  nicht  beoinflusst.  Es  ist 
dies  tlbrigens  ein  Satz  von  ausserordentlicher  Wichtigkeil,  welcher  im 
hohen  Maasse  die  Uebersichl  erleichtert,  und  der  später  steh  auch 
thermodynamisch  sicher  wird  begründen  lassen. 

Ganz  anders  liegt  die  Sache  natürlich,  wenn  die  Vermischung 
mit  dem  indifferenten  Oase  untar  Volumzunahme  erfolgt,  letzteres 
also   gleichsam    als  VcrdUnnutigsmittel   wirkt;    dann   wächst   die  Dis- 


')  Ball,  soc   ehiin.  94.  241  (1875). 
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•ociation,  wie  bei  jeder  Yolnrnznnahoie,  unabhän^g  von  der  Natur  in 
beigemengten  Luftart.  UoterHucht  man  also  ein  Im  OissociaüoM' 
Kustoiide  beliDdlkhes  Gas  nach  dem  Luftrcrdriingangsrerfahren  (S.  24ti), 
so  atoigt  die  Disaocialion  um  st)  stärker  an,  je  mehr  die  Terdampfend« 
Substanz  durcb  die  als  SperrüÜsstgkeit  dienende  Lufbirt  verdflnnt  «ird, 
und  man  erhält  daher  vom  Grade  der  gegenseitigen  Diffusion  abhängig, 
d.  h.  ganz  uiiregelmässige  Werthe  fUr  die  Dampfdichten.  Vun  einetn 
„dissociirenden  Einflusa'  fremder  Gase  zu  sj>r«chen,  wie  es  k.  B.  audi 
noch  ganz  neuerdings  Biltz  ^)  ihut,  ist  daher  völlig  verkehrt  und  im- 
fUhrend. 

Ffnflnss    eine»    CeberschnsseN    der    Dissoc-iatiouNprAdnkt«. 

Wohl  aber  läset  die  Theorie  einen  Kinfluss  der  HinzufUguag  eint«  der 
Dissociationsjjrodiikte  voniuasehen.  In  der  Tbat,  bringen  wir  z.  B.  in 
einen  Kaum,  in  dem  sich  ein  bei  der  Dissociation  zwei  verschiedeo- 
artig<t  Moleküle  lieferndes  Gas  mit  seinen  Diasociationsprodukteo  im 
Gleichgewicht  gesetzt  hat,  also  zwischen  dem  Partialdruck  der  nickt 
distiociirten  Molekllle  p  und  demjenigen  der  beiden  Dissociationspm- 
dukte,  welcher  für  beide  p'  betragen  möge,  die  Heziehuiig  bi»tehL 

eines  der  beiden  Zei^etzungsprodukte  im  Ueberschuss  bis  zum  Partial- 
dnicke  /)„  hinzu,  so  iniigtj  die  Zunahme,  die  p  erfahrt,  *  betragen;  dun 
sinkt  der  Partialdruck  des  anderen  der  beiden  ZersetzuiigS|)rodukte  auf 
Ip'  —  rc)  und  derjenige  des  ersteren  wird  i?»  +i>'  —  =  betragen.  Zni 
Berechnung  von  ::  ergiebt  sich  aus  dem  Gesetze  der  Musenwirkuiig 
die  Gleichung 

und  bei  Vergleich  letzterer  mit  obenstehendur  Formel  6ndet  man.  daas 
ff  stets  einen  positiven  Werth  besitzen  muss.  Beimengung  eines 
der  ZersetzungHprodukte  bei  konstunt  erhaltenem  Volumen 
drängt  also  den  Dissociations  zu  stand  zurück.  Es  ist  dieses 
eine  ausserordentlich  wichtige  Erscbeinuog;  wir  werden  von  dtfiBor 
Kegel  noch  wiederholt  Anwendung  zu  machen  haben. 

Auch  diese  Folgi'rung  bestätigt  der  Versuch.    Als  Friedel  et 
der   Zersetzungsprodukte    des    Salzsäuremethyläthers    im    Ueberscl 

hinzufügte,    nahm    die  Mengo    des    letzteren   zu.     Die  Dissociation    

Phosphorpentachtorids  geht;  zurück,  wenn  Phosphortrichlorid  im  Ceber* 
schuss  zugegen  ist-).  Die-  Bestimmung  der  Dampfdichte  von  Salmiak 
nach  dem  Luft  Verdrängung»  verfahren  liefert  höhere  Werthe,  wenn 
Ammoniakgas  oder  Chlor wa.sserstoff  als  Spenflflssigkeit  dient').  Wir 
werden  später  noch  mehrfache  Bestätigungen  dieses  Satzes  auf  in- 
direkten Wegen  kennen  lernen. 


*)  ZeitDchr.  phyak.  Chem.  19.  414  u.  422  (1696). 

«)  Wärt«,  Compt.  rend.  70.  60  {1878). 

>)  Neuber^,  Ber.  deutocb.  ehem.  Otm.  24.  2&43  (1691). 


G«scl)ieht  die  Beimeogung  des  Dissociutionsproduktes  uuter  Volum- 
zuD&htue,  wirkt  es  ftlao  gleichzeitig  als  VerdUnuungsmittel,  so  be- 
wirkt (lieser  Umstand  fllr  sicli  eine  Ziinabiiie  der  Dissociatioii;  je 
nach  den  speziellen  VerbaUnisnen  kann  dann  in  summa  eine  Zu-  oder 
Abnahme  erfolgen.  WQrde  man  z.  B.  einem  beliebigen  Volum  gas- 
(orniigeii  Phosj»borpentachlorids  ein  zweites,  ebenfalls  beliebiges  Volum 
TOD  Chlor  (oder  Pliosphortrichlorid)  beimeugc-n,  so  dass  das  cotstandeoe 
Chemisch  gerade  die  Summe  beider  Volumina  ausfüllt,  so  bliebe  der 
I>issociations7U8tand,  wie  leicht  abzuleiten,  ungeandcrt,  wenn  der 
Druck  des  beigemengten  Chlors  ebenso  gross  ist,  wie 
beiu  Partialdruck  im  Pentachlorid. 

I         Häufigkeit  der  Di»sociatioii>vi>>cheiniingcii.   Die  Dissociations- 
Brscheiuungeii  sind  viel  hüuHgi^r,  als  man  anfänglirh  annahm,  und  es 
Bat  kauu)  einem  Zweifel  unterworfen,   dos«  man  unter  geoigneteu  Be- 
dingungen der  Temperatur  und  des  Druckes  nicht  nur  alle  chemischen 
Verbindungen,  sondern  auch  die  meliraloraigen  Moleküle  der  Elemente 
in    einen  Zustand    mehr  oder   woniger  weitgehenden  Zerfalls  bringen 
kann.     So  spaltet  sich   das  zweiatomige  JodmolektÜ  bei   hoher  Tem- 
peratur und  geringem  Druck  in  die  beiden  Atome,  und  dasselbe  wird 
zweil'ellos   auch   bei  den  anderen  zweiatomigen  Gasen ,   wie  Sauerstoff, 
Stickstoff  etc.,   der  Fall   sein,   wenu  auch  hier  bei  1700"  und  Atmo- 
sphärendruck  ein   derartiger  Zerfall   noch   nicht  zu  koiistatiren  war^). 
EigenthDmlich  verhält  sich  der  Schwefel,  dessen  Dampfdichte  unter 
Atmosphärendruck  von  Blitz*)  bei  einer  Anzahl  von  Temperaturen  (von 
4t)8— 606")  untersucht  worden  ist:  sie  nahm  mit  der  Temperatur  stark 
ab  und  lieferte  erst  bei  hoher  Temperatur  auf  die  Formel  -S,  i^timmende 
Werthe.     Den   Rechnungen    Kieeke's^l    /.ufolge   lässt  sich    dies  Ver- 
—halten   dabin   erklären,  dass   bei   der  Verdampfung  des  Schwefels  zu- 
uächst  Moleküle  der  GrOsse  S^  entstehen,  die  aber  thcilwcise  im  Sinne 
der  Gleichung 

sich   dissociiren,   und   dass  gleichzeitig  die  Sy-Koleküle  im  Sinne  der 
Gleichimg 

rvreiterhin  sich  spalten;  im  allgemeinen  besteht  der  Schwefeldampf  also 
ans  drei  Molekülgattungen,  S^,  S^^  S^^  von  denen  die  letzte  auf  Kosten 
der  beiden  erstcren  mit  abnehmendem  Druck  oder  zunehmender  Tem- 
peratur immer   mehr  anwächst.     Die   Gleichung  der   Dissociiitionsiso- 

Cenne  des  Schwefeldampfs  ist  dann  also  durch  dio  Formclu 
l^egebsn,  wenn  p,,  /',,  p^  die  Partialdrucke  der  drei  Molekülgattungen 


')  C.  Laoffur  u.  V.  Moyer,  Fjrroobem.  Guten.    BrauDscbw.  1885. 
*]  Zeitacbr.  phyirik.  Chem.  ä.  y'20  (1898). 
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und  K^  und  K^  die  DissociatioDskonstanteD  der  beiden  Reaktioneu 
deuten.     Der  Schwefel    bildet    also    ein   Beispiel   für   astufenweisl 
Dissociaiiou'. 


Zerrall  der  KolileiiNÜare.  Als  weitere«  Beispiel  einer  im  gu- 
fürmigen  Zustand  verlaufenden  Reaktion  behandeln  wir  den  Zerfult  ia 
Kohlensäure,  welcher  von  liervorragendem  praktischen  Interesse  i«t 
und  im  Sinne  der  Qißiohung 

2C0,  ::iO,  +  2CO 

vor  sich  geht,  also  keine  Dissuciatiun  im  engeren  Sinne  darsteUt. 
um  den  Zerfall  r.ii    erniogliclieii,    -zwei  Moleküle  der  Kerfallenden  Vp 
bindung  zusammentreten   müssen.     Bezeichnen  p,,  /)„  /),    die  Par 
drucke   der   obigen    drei  Molekdlgattungen,   so  haben  vir  als  direkte 
Folgerung  des  Massen  wir  kungsgesetzes  die  Beziehung 

und  wir  können,  wenn  wir  bei  einer  bestimmten  Temperatur  den  Qr» 
des  /^erfiüU  für  einen  Drucke  etwa  durch  eine  Dampfdichtebeatimmung, 
ermittelt  haben,  ihn  aus  obiger  Formel  für  alle  Druckwerthe  berecbntn. 
Von  Derille  ist  nun  konstaÜrt  worden,  das»  unter  Atmosphärendruck 
bei  3000^  etwa  40  Prozent  der  Kohlensäure  gespalten  sind;  mit  Hälfe 
dieser  Angabe  Uereclinen  wir  aus  obiger  Gleichung,  dass  bei  dieser 
Temperatur  uuter  0.001  Atmosphären  94  Prozent  und  unter  100 
Sphären  10  Prozent  zerfallen  sind. 

Wie  wir  im  letzten  Bach  aus  der  Anwendung  der  mechanti 
Wärmetheoric  auf  chemische  Gleichgewichtszustände  ersehen  werdi 
steht  die  Aenderung  der  Gleichgewichtskonstanten  K  in  inniger  Be- 
ziehung zur  Wärmeentwicklung  bei  der  Reaktion,  so  dass  eine  Grösse 
aus  der  anderen  berechenbar  ist.  Die  Wärmeentwicklung  bei  der  Ver- 
brennung von  Kohlenoxyd  ist  nun  hei  Zimmertemperatur  direkt  ge- 
messen worden,  und  man  kann  aus  dem  Unterschiede  der  qpezüucheo 
Wärmen  der  reugirenden  Gase  jene  Grösse  fllr  alle  anderen  Tem- 
peraturen berechnen.  Somit  bietet  es  keine  Schwierigkeiten,  den  Grad 
des  Zi'rfalls  der  Kohlensäure  für  alle  möglichen  Bedingungen 
Druckes  und  der  Temperatur  zu  ermitteln. 

Unter  100  Molekülen  Kohlensäure  sind  hiemach  zerfallen: 


:  dieser 
verdei^l 


rad 
d^ 


Tcmp. 

Druck 

=  0,001 

U.Ol 

O.l 

1 

10 

100  Atm. 

lOOO 

0,7 

0,8 

0,13 

0,06 

0,08 

0,015  1 

ISOO 

7 

3,5 

1,7 

0^ 

0,4 

0.S   ■ 

2000 

40 

12,5 

8 

4 

3 

2,5   1 

2fiOO 

81 

60 

40 

19 

9 

4,0   ■ 

8000 

H 

80 

60 

40 

31 

10    1 

SäOO 

96 

85 

7Ö 

CS 

S2 

1 

4000 

■ 

97 

90 

80 

6S 

45 

u       1 
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Biese  Tabelle   ist  ron  Le  Chatelier')   berechnet    worden;   es 
Hassen  sich   aus   ilen  Ziihlen  einige  vom  praktischen  SUndpunkte  bc- 
lerkenswerthe  Schlüasß  ziehen. 

1.  SchmelzJSfeD.  Die  Tenip«ratur  erreicht  hier  nur  2000'  und 
[der  Partialdruck  der  Eohleneiture  beträgt  etwa  0.2  Atmoi^phären; 
[letztere  ist  somit  nur  zu  etwa  fi  Prozent  gesi.ialt.en,  wodurch  die 
[Leistungsfähigkeit  des  Ofens  zwar  nicht  unmerkbar,  aber  doch  imnier- 

lia  nur  unbedeutend  hei-abgcnetzt  wird. 

2.  Leuchiflamtnen.     Die  glänzende  Zone,  in  welcher  die  Ver- 
ijBDnuDg  des  iiusge.schiedi^TU'n  Kohlenstoffs  erfolgt,  scheint  bei  den  ge- 
liehen Flammen  eine  Temperatur  von  nahe  2000 "  und  eine  noch 

höhere    bei    den   RcgeneratJTbrennem    zu   besitzen.     Der   Partialdruck 
andrerseits  sinkt  wegen  der  grossen  Menge  Wasserstoff  in  den  gcwi^hn- 
licben  BeleuchtuDgsstoffen  unter  0,i  Atmosphären.    Der  Qrad  des  Zer- 
falles kann  somit  10  Prozent  Übersteigen,  und  die  Flamnientcmperatur 
.sinkt    um    ebenso    viel.     Die  Leuchtkraft   abtT,    die   viel    schneller  als 
[der  Temperatur  proportional  ansteigt,  wird  noch  viel  stiirker  herunter- 
Ickt 

3.  ExpIosiTstoffe.  Ihre  Verbrennungstemperatur  fibersteigt 
I  nur  selten  2rjOO  °  und  erreicht  nie  3000  ^  D»  ferner  der  Druck  der 
BHohlensäure  nach  Tausenden  von  Atmosphären  zählt,  ao  ist  hier  die 
^■Dissociatioti  ohne  jeden  Kindu^s, 

~  (JK'ichge wicht  in  homogenen  flüssigen  Systemen.    D'k^  Ester- 

bUduug.  Die  AhhängigkL'it  des  Gleichge\^'icbtä  vom  Massen verhiütniss 
der  reftgireoden  Substanzen  ist  bei  flüssigen  Systemen  die  gleiche  wie 
bei  Oasen;  nur  hat  mau  hier  nicht  mit  dem  Partiald rucke,  sondern  mit 
der  Koncentratiou  der  reagirenden  Stoffe  zu  rechnen,  worunter  wir 
stets  die  im  Liter  enthaltene  Anzahl  von  y-Mokküleu  verstehen  wollen. 
Die  Zahl  der  untersucliten  speziellen  Falle  ist  hier  eine  viel  grössere, 
was  theiiweise  auf  Rechnung  des  Umstandcs  zu  sstzen  ist,  dass  die 
Untersuchung  eines  chemischen  Gleichgewichtszustandes  aus  mancherlei 
Gründen    bei   einem   flüssigen  Systeme   dem  Experimentator  geringere 

I Schwierigkeiten  bietet,  als  bei  einem  gasförmigen,  was  aber  besonders 
^ns  der  grossen  Wichtigkeit  steh  erklärt,  welche  gerade  die  in  flüssigen 
ßysteraen  vor  sich  gehenden  Umsetzungen  ftlr  den  Haushalt  der  Natur 
Bowohl  ivie  für  das  Labomtorium  besitKen. 
Wir  beginnen  mit  der  Esterbildung,  einer  Reaktion,  auf  die  oben 
(S.  400)  schon  kurz  hingewiesen  wurde  und  deren  eingehendes  Studium 
durch  Berthelot  und  P^an  de  St.  Gilles*)  in  hohem  Grade  auf- 
klärend für  den  Begriff  des  chemischen  Gleichgewichtszustsuides  ge- 
wirkt hat.  Bringt  man  eine  beliebige  organische  Säure  (z.  B.  Essig- 
fläore)  mit  einem  beliebigen  Alkohol  (z.  B.  Aethylalkohol)  zusammen, 
so  bildet  sich  Wasser  und  der  betreffende  Ester,  welcher  durch  Kom- 


')  ZcitMhr.  phywk.  Ohcm,  9,  782  (I88Ö). 
^  Ann.  chim.  phrs.  ftfi  u.  OC  (1862),  G8  (ll^tiS). 
Merii»t,  Tbcontucbe  Cbemie.    t.  Auil, 
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bination   des  positiven  Bcstandtheils   des  Alkohols  und  des  ne^TOB 
der  Säure  entsteht: 

CH,COOH  +  C,H,OH  =  CH^COO-CgHs  +  H,0 

EBsigsäure  Alkohol  Äctbylacetat         Wasser. 

Diese  Reaktion,  welche  mit  der  Neutralisation  einer  Säure  durch 
eine  Basis  vergleichbar  ist,  geht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  änsBerat 
träge  und  langsam  vor  sich;  es  vergehen  viele  Tage,  ehe  der  Qleich- 
gewichtszustand  sich  annähernd  eingestellt  hat  und  die  Beaktion  sam 
Stillstande  gelangt.  Erhitzt  man  das  flUssige  System  auf  100  *>  im  ge- 
schlossenen Glasröhre,  so  stellt  sich  der  Oleichgewichtszustand  bereite 
nach  einigen  Stimden  her.  Die  Reaktion  geht  nie  vollständig,  d.  1l 
bis  zum  völligen  Auf  brauch  einer  der  reagirenden  Bestandtheile,  vor 
sich,  sondern  von  den  vier  reagirenden  Stoßen  ist  im  Gleichgewickta- 
zustande  jeder  zugegen.  Wie  weit  die  Reaktion  in  jedem  Augen- 
blick vor  sich  gegangen  ist,  lässt  sich  leicht  durch  Titration  der 
noch  vorhandenen,  bezw.  gebildeten  Essigsäure  ermitteln,  weil  väli- 
rend  Ausführung  dieser  Operation  wegen  der  Trägheit  der  BeaktioD 
keine  merkUche  Veracbiebung  des  augenblicklichen  Zustandes  zu  be- 
fürchten ist. 

Lässt  man  äquivalente  Mengen  auf  einander  einwirken,  bringl 
man  also  entweder  1  Mol  Essigsäure  (60  g)  und  1  Mol  Alkohol  (46  g' 
oder  1  Mol  Aethylacetat  (88  g)  und  1  Mol  Wasser  (18  g)  zusammen 
so  bildet  sich  nach  hinreichend  langer  Zeit  in  beiden  Fällen  ein  homa 
genes  System  von  der  identischen  Zusammensetzung 

l-  Mol  Essigsäure  +  -\-  Mol  Alkohol  +  ~  Mol  WaBser  +  ~  Mol  Ester 

t>  6  o  a 

und  dieses  Mcngenverhältniss  blieb  konstant,  auch  als  man  17  Jahr 
wartete.  Uehrigens  ändert  sich  dasselbe  auch  nur  äusserst  wenig  mi 
der  Temperatur,  wovon  der  Grund  erst  später  (Buch  IV)  mitgethei] 
werden  kann. 

Bezeichnet  v  das  Volum  obigen  Reaktionsgemisches  und  seie 
1  Mol  Essigsäure  mit  m  Molen  Alkohol  und  »  Molen  Wasser  (odc 
Ester,  was  fUr  die  Form  der  Gleichung  unwesentlich  ist)  zusaromei 
gemischt,  so  muss  im  Gleichgewichtszustande,  wenn  x  die  umgesetzl 
Anzahl  Mole  Alkohol  (und  natürlich  auch  Essigsäure)  bedeutet,  dj 
Beziehung  bestehen 

t   ü  —  ^)  ("*  —  x)    _  y   ("  +  *')^ 


,'t 


darin  entspricht  k  der  Geschwindigkeit,  mit  welcher  sich  der  Alkohi 
und  die  Säure,  und  k'  derjenigen,  mit  welcher  sich  der  Ester  und  di 
Wasser  mit  einander  verbinden.  Der  beiden  Seiten  der  Gleichun 
gemeinsame  Nenner  kann  fortgelassen  werden. 

2 

In  obigem   speziellen  Falle   war   m  =  1,  n  =^  o  und  x  =  — ;   « 

o 

wird  also 
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A 

9 
oder  die  Gleichgewichtskonstante 


Ak' 


Fuhrt  man  diesen  Werth  in   die  allgemeine  Gleichung  ein  und 
löst  nach  X  auf,  so  erhält  man  für  die  gebildete  Estermenge 

X  =  -i-  U(m  +  1)  -f-  H  _  1/I6{m»-  m+  l)  +  8H(»n  +  l)  +  n'Y 

Für  n  =  0  vereinfacht  sich 

a:  =  -|-6»  +  1  -  /m'-m  +  lV 

Die  Gleichungen  bestätigen  sich  befriedigend  an  der  Erfahrung, 
wie  Guldberg  und  Waage  zuerst,  spater  van't  Hoff^)  eingehender 
nachwiesen.  Als  Berthelot  und  P^an  de  St.  Gilles  z.  B.  auf  1  Mol 
Säure  die  nachstehenden  m  Mole  Alkohol  einwirken  Hessen,  fanden  sie 
die  gebildeten  Estermengen  x: 


m 

X  bcob. 

X  ber. 

0,05 

0,05 

0,049 

0,18 

0,171 

0,171 

0,83 

0,293 

0,311 

0,50 

0,414 

0,423 

[1,00 

0,667 

0,667] 

2,00 

0,858 

0,845 

8,00 

0,966 

0,945 

Ebenso  günstige  Zahlen  liefert  die  Berechnung  auch  bei  be- 
liebigem Zusätze  von  Wasser  oder  Ester.  Dass  sich  die  scheinbar 
80  komplizirten  Verhältnisse,  auf  welche  Berthelot  und  P^an  de 
St.  Gilles  bei  ihren  Experimentaluntersuchungen  stiessen,  in  so  ein- 
fache Formeln  kleiden  lassen,  bedeutet  einen  grossen  und  unzweifel- 
haften Erfolg  des  Gesetzes  der  Massen  Wirkung. 

Man  sieht  femer,  dass  bei  Einwirkung  von  viel  Essigsäure 
auf  wenig  Alkohol  oder  von  viel  Alkohol  auf  wenig  Säure  die  Ester- 
bildimg  fast  vollständig  wird,  und  umgekehrt  zersetzt  sich  bei  Ein- 
w^irkung  von  viel  Wasser  auf  wenig  Ester  der  letztere  fast  vollständig. 
Je  nach  dem  Mengenverhältniss  kann  man  also  die  Reaktion  im  einen 
oder  anderen  Sinne  beliebig  weit  fortschreiten  lassen. 

Ebenso  wie  auf  die  Esterbildung  aus  Alkohol  und  einer  organi- 
schen Säure  ist  das  Gesetz  der  Massenwirkung  auch  auf  die  Einwirkung 


■)  Ber.  deatach.  ehem.  Üea.  10.  669  (1877). 
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70n  Salzsäure  auf  Alkohol,  wobei  sich  Chloräthyl  und  Wuaer  bild«it. 
ariweiulbHi-  ^);  zu  sehr  bemerk euswerilien  ReKiiltaien  hui  seuerding:}  die 
Untersuchung  des  Gleichgewichts  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure auf  Alkohol  geführt  *). 

KiiiflusK  der  Natar  der  reagireuden  Bcstandiheilp.  Nichdem 
es,  wie  soeben  gezeigt,  gelungen  ist.  die  Einwirkung  Ton  ^nren  «af 
Alkohole  in  Moass  und  Zahl  auszudrücken .  erbebt  sich  die  Frage 
wie  die  Heaktionsfähigkeit  von  der  Natur  der  betreff^odcB 
Säure  und  des  betreffenden  Alkohols  abb&ugt.  Es  ist  das  Ver- 
dienst Menschutkin's  ^)i  dies  Problem  in  weitem  Umfange  in  Ao^fl 
genommen  zu  hiiben;  er  bestimmte  die  Grenze  der  Eaterbildung  beim 
Zusammenbringen  äquimolekularer  Mengen  der  verschieden^ti'n  Alkohole 
und  Säuren,  und  stellte  gleichzeitig  über  die  Geschwindigkeit,  mit 
welcher  der  Örenzxusland  erreicht  wurde,  wenigstens  orientJrende  Vef 
suche  au.  Von  den  zahlreichen  Einzelheiten  seiner  Ergebnisse  sei  hier 
□ur  angedeutet,  das«  (im  ullgmueineii  wenigsteus)  in  homologen  Reibeti 
die  Mengen  gebildeten  Esters  mit  dem  Molekulargewichte  ansteigen, 
und  daas  bei  Anwendung  der  gleichen  Säure  sekuadüre  Alkohole  wenig« 
Efiter  als  jirimSre,  tertiäre  weniger  als  secundäre  liefern.  Zwischen 
der  Grenze  der  Esterbildung  und  der  Geschwindigkeit,  mit  der  sie  ei^ 
reicht  wurde,  war  kein  einfacher  ZusammenbaDg  erkennbar. 

Dissodatlon  der  Ester.  Wie  Menschutkin  bei  seinen  For- 
schungen beobachtete,  zerfällt  bei  Anwendung  tertiärer  Alkohole  der 
gebildete  Ester  in  Sfiure  und  Kohlenwasserstoff.  Diese  Reaktion  wurde 
späterhin  von  Konowalow*)  imtersucht,  der  auf  Ämvien  Säuren  fio- 
wirken  liesa;  dabei  stellte  es  sich  heraus,  dass  es  sich  bier  um 
Dissociationserscbeinung  handelt,  die  nacli  dem  Schema  z.  B. 

CH,COO(CiH„)  =  CH,CO0H  +  C,H,„ 

verläuft.  Doch  geht  die  Reaktion  mit  merklicher  Geschwindigkeit 
bei  Gegenwart  genügender  Menge  freier  Säure  vor  sich;  reiuer  Ei 
ist  fUr  sich  sogar  bei  höherer  Temperatur  recht  beständig,  und  erst 
Zusatz  von  Säure  bewirkt  die  Dissociation,  die  dann  bis  zn  einer  W- 
atinunten  Grenze  fortschreitet.  Die  gleiche  Grenze  erreicht  man,  wenn 
man  Ton  freiem  Anijlen  und  freier  Säure  anseht.  Wir  stoßen  hier 
ziun  ersten  Male  auf  .katalvtische  Wirkungen*,  d.  h.  auf  den  Fall, 
daas  Gugenwart  gewisser  Stoffe  den  Verlauf  einer  Reaktion ,  dio  auch 
ohne  sie  statttinden  könnte,  stark  beschleunigt.  Was  die  Anweadbar- 
keit  des  Massen  wir  knitgsgesetzes  anlangt,  so  habe  ich  diesen  Punkt  in 
Oemainschaft  mit  llohmann^)  in  weiterem  Umfange  zu  prOfen 


■)  Cain.  ZciUofar.  phynlc.  Cbcm.  li.  751  (1S98). 

>)  Zaitachvk.  ibid.  31.  1  (1897). 

«)  Ann.  chim.  phj-i.  [h]  SO.  2«  (1680).  St.  1*  (1881),  SO.  81  0883). 

')  Zriteohr.  iihyBÜE.  Cbcm.  I.  «3  (1887),  2.  0.  380  (1888). 

*\  Zeitoehr.  }>hysik.  Chem.  II.  S&9  (ISBS). 
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sucht,  wobei  sich  durchaus  die  erwarteten  einfachen  Verhältnisse  er- 
gaben. Bringt  man  auf  1  Mol.  Säure  «  Mol.  Amylen,  so  verlangt  das 
Gesetz  der  Massenwirkung 

(a  —  a:)  (1  —  x) 


xV 


=  K. 


worin  X  den  gebildeten  Est«r,  V  das  Volum  des  Reaktionsgemisches 
und  K  den  Gleichgewichtskoei^cienten  bedeutet.  Die  Zahlen  der  nach- 
folgenden Tabelle  wurden  in  der  Weise  erhalten,  dass  Ämylen  und 
Trichloressigsäure  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  hinreichend  lange 
Zeit  (einige  Stunden  bis  Tage)  auf  100 "  erhalten  wurden;  die  gebildete 
Estermenge  wurde  an  der  Abnahme  des  Säuretiters  erkannt. 


a 

Y 

X  gef. 

■ 
K 

X   ber. 

2,15 

361 

0,762 

0,00120 

0,762 

4,12 

595 

0,814 

0,00127 

0,821 

4,4S 

688 

0,820 

0,00126 

0,826 

6,63 

894 

0,838 

0,00125 

0,844 

6,80 

915 

.  0,889 

0,00125 

0,845 

7,13 

954 

0,855 

0,00112 

0,846 

7,67 

1018 

0,855 

0,00113 

0,848 

9,12 

1190 

0,857 

0,00111 

0,852 

9,51 

1237 

0,863 

0,00111 

0,853 

14,15 

1787 

0,873 

0,00107 

0,861 

Setzt  man  K  =  0,001205  und  berechnet  mit  Hülfe  dieses  Mittel- 
werthes  x  aus  der  obenstehenden  Gleichung,  deren  Auflösung 

x^^U-^a^KV—  l/d  +  a  +  ÄF)'  — 4a) 

liefert,  so  ergeben  sich  die  in  der  letzten  Kolumne  rerzeiclineten  Zahlen, 
die  mit  der  Beobachtung  ausgezeichnet  Übereinstimmen. 

Wie  man  sieht,  bildet  sich  nur  unwesentlich  mehr  Ester,  ob  man 
4  oder  14  Mole  Amylen  zu  1  Mol  Säure  hinzugefügt.  Bei  oberfläch- 
licher Betrachtung  könnte  man  meinen,  dass  man  durch  hinreichenden 
TJeberschuss  von  Amylen  die  Esterbildung  beliebig  weit  treiben  kann, 
ebenso  wie  man  durch  TJeberschuss  von  Alkohol  eine  Säure  Tollständig 
esterifiziren  kann  (S.  419).  Dies  ist  aber  nicht  der  Fall;  die  Ester- 
bildung aus  Amylen  und  Säure  ist  insofern  Terscbieden  von  der  aus 
Alkohol  und  Säure,  als  im  ersten  Falle  nur  eine  MolekUlgattung,  näm- 
lich der  Ester,  im  letzteren  zwei,  nämlich  Ester  und  Wasser,  sich 
bilden.  In  der  Gleichgewichtsformel  für  die  erste  Reaktion  fällt  dem- 
gemäss  das  Volumen  des  Reaktionsgemisches  nicht  heraus,  wie  im 
zweiten  Falle,  woraus  das  verschiedene  Verhalten  folgt.  Theoretisch 
könnte  man  sogar  unendliche  Mengen  von  Amylen  zu  einer  bestimmten 
Menge  Trichloressigsäure  hinzufügen,  ohne  dass  sich  mehr  als  88  Prozent 
der  Säure  esterifizirten ;  in  Wirklichkeit  freilich  wird  die  Säure  in  Folge 


4-22 


I^  UatwuuUtmg&a  der  JUateri«. 


von  schwor  zu  beseitigend«!)  Yeruiireinigbngen  des  Amylens  bald  nut- 
gebraucht. 

Acetuiuidbildung.     Di«  Auweoduug   des  Gesetzes  der  Vmiw 
Wirkung   setzt   rüntus,   <lass   keine   ».törciiden   NebenroaktiODflll  ^sIA* 
zeitig  sieb  abspielen.    So  l&sst  sich  der  Oleichgewichtszuetand  zin&clieD 
Ammoniak,   Aethyluoetat ,   Acetamid  und  Aethylolkohol ,   welche  Suh- 
stanzen  im  Sinne  der  Grleicbung 

NHa  H-  C,a,0,C,H,  -  NH.CajCO  +  C,H,OH 

auf  einander  einwirken,  nicht  (oder  nur  annüherndi  durch  die  glaches 
Formeln  wiedergeben,  vf'w  bei  der  Esterbildung  aus  AJkobo]  und  Säure, 
obwohl  dio  Form  der  Reaktionsgleichung  in  beidun  FäJJfn  die  gleicht 
ist.  Es  rührt  dies  aber,  wie  ßonz  ^)  fand,  daher,  dass  die  Stoffe  nücb 
in  anderer  Weise  auf  einander  reagiren,  insbesondere  dass  die  huks- 
stehenden  Substanzen  essigsaures  Aethylamin  bilden,  welches  sich  l«ickt 
iu  Aethylacetamid  und  Wasser  spaltet,  wodurch  natürlich  die  Kinfadf 
faeit  der  Verhältnisse  verlureu  geht.  Der  Fort^hritt  obiger  Reakboa 
läset  sich  durch  Titration  auf  Ammoniak  bequem  rerfolgon;  bei  gevOlui- 
ticher  Temperatur  geht  sie  fast  voUstiiudig  im  Sinne  vun  links  nach  rechU 
Tor  sich,    hei  210"  bleiben    bei  molekularem  Verhältnijss   17,5  Vroicai 

des  Esters   und  Ammoniaks   in  Freiheit   1  scmit  ~t~  =  0,045  I   und   bei 

250  '^  vorschiebt  sich   der  Gleichgewichtszustand   noch   mehr   im  Sinne 

der  Reaktionsgleichung  von  rechts  nach  links  1^^0481. 

Wenn  man  übrigens  die  Natur  der  Nebenroaktion  erkannt  bat, 
so  kann  man  nattlrlich  auf  sie  in  entsprechender  Weise  das  Masseo- 
wirkuDgsgesetz  anwenden,  wodurch  man  einen  zweiten  Gleichgewichte 

koüfru'ierik'ü  erhüH.    Wir  werdrn  spater  dafür  Beispiele  kennen  lerne». 

Clelchgevicbt  In  Lösungen.  Wmn  von  den  7.u  einem  homo- 
genen Qilssigen  Gemisch*^  vereinigten  Stoffen  einer  in  grossem  Ceber* 
scliuss  vorhanden  ist,  so  haben  wir  eine  Lösung  vor  uns;  die  ganz 
amuserordentUche  Wichtigkeit,  welche  besonders  die  in  wässeriger  Lösung 
verlaufenden  Reaktionen  sowohl  in  der  Natur,  speziell  im  pflanzlichen 
und  thierischen  Oi^anismus,  wie  bei  den  analytischen  Operationen  des 
Chemikers  spielen,  rechtfertigt  eine  besondere  und  eingehende  Be» 
sprecbuDg  des  Gleichgewichtszustandes,  welcher  sich  zwischen  reaktioii«- 
fähigen  und  in  Lösung  bc6ndlichen  Stoffen  herstellt. 

Wir  wollen  zunächst  solche  Fälle  betrachten ,  bei  denen  das 
Lösungsmittel  sich  indifferent  verhält,  bei  denen  also  unter  den  reft> 
girenden  Molektllgattungen  nicht  diejenigen  sich  befinden,  welche  in 
grossem  Ueberscboss  vorhanden  sind,  d.  h.  das  Lösungsmittel  bilden. 
Es  wird  sich  Übrigens  später  zeigen,  dass  eine  eventuelle  Betheiligung 


•)  ZeiUchr.  pbjrtik.  Chem.  S.  805  (1688). 
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des  Lösungsmittels  an  der  Reaktion  für  die  Form  der  Öleichgewichts- 
bedingungen  unwesentlich  ist. 

Es  bot  anfänglicb  grosse  Schwierigkeiten,  einen  Einblick  in  den 
Gleichgewichtszustand  zu  erhalten ,  wie  er  sich  in  Lösungen  herstellt. 
Die  Methode,  welche  man  bei  der  Untersuchung  Über  die  Einwirkung 
TOD  Jod  auf  Wasserstoff,  von  Essigsäure  auf  Alkohol  etc. ,  anwenden 
konnte  und  die  auf  der  direkten  analytischen  Bestimmung  einer  der 
an  der  Reaktion  sich  betheüigenden  MolekUlgattungen  beruhte,  versagt 
hier  gewöhnlich,  weil  der  Gleichgewichtszustand  nach  Entfernung  einer 
der  reagirenden  Molektllgattimgen  sich  zu  schnell  verschiebt.  Wollte 
man  etwa  bei  der  in  wässeriger  Lösung  sich  abspielenden  Reaktion 

KjCOs  +  2CH3COOH  =  2(CH,C00K)  +  CO^  +  H,0 

den  Gleichgewichtszustand,  welcher  sich  zwischen  den  reagirenden 
Stoffen  herstellt,  in  der  Weise  ermitteln,  dass  man  die  freigewordene 
Kohlensäure  durch  einen  Luftstrom  zu  entfernen  und  so  analytisch  zu 
bestimmen  suchte,  so  würde  man  durchaus  falsche  Resultate  erhalten, 
weil  während  dieser  Manipulation  sich,  sofort  der  Gleichgewichtszustand 
im  Sinne  der  Gleichung  von  links  nach  rechts  verschieben  würde. 

Man  war  also  fast  ausschliesslich  auf  physikalische  Bestimmungs- 
methoden angewiesen,  die  man  ähnlich,  wie  die  Dampf dichtebestimmung 
bei  gasförmigen  Systemen,  vornehmen  kann,  ohne  die  Zusammensetzung 
des  Reaktionsgemisches  zu  ändern;  allein  in  den  Besitz  einer  Methode 
von  so  allgemeiner  Anwendbarkeit  für  Lösungen,  wie  eben  die  Dampf- 
dichtebestimmung bei  Gasgemischen,  ist  man  erst  seit  Kurzem  gelangt. 
Man  musste  sich  früher  damit  behelfen,  im  gegebenen  Falle  aus  ge- 
wissen physikalischen  Eigenschaften  der  Lösung,  wie  optischem  Drehungs- 
vermögen,  Wärmeentwicklung  bei  ihrer  Eerstellimg,  spezifischem  Ge- 
wicht ,  Lichtbrechung ,  Lichtabsorption  und  Farbe  u.  dgl. ,  auf  die 
Zusammensetzung  des  Systems  zu  schliessen,  nachdem  man  durch 
Vorrersuche  Über  die  Abhängigkeit  der  betreffenden  Eigenschaft  von 
der  Zusammensetzung  des  Systems,  so  gut  als  es  eben  ging,  sich 
orientirt  hatte. 

Tertheilong  ron  Salzsäure  zwischen  Alkaloiden.  Als  ein  Bei- 
spiel einer  derartigen,  mit  grossem  experimentellen  Geschick  und  be- 
deutender theoretischer  Ausbeute  durchgeführten  Untersuchung  wollen 
wir  die  Resultate  einer  von  J.  H.  Jellet^)  über  die  Vertheilung  von 
Salzsäure  zwischen  Alkaloiden  in  alkoholischer  Lösung  mitgetheilten 
Arbeit  besprechen.  Wie  es  scheint,  ist  der  Autor  gelegentlich  dieser 
Untersuchung,  wenn  auch  zeitlich  später  als  Guldberg  und  Waage, 
so  doch  selbständig  zu  einer  richtigen  Formulirung  und  Anwendung 
des  Gesetzes  der  Massenwirkung  gelangt. 

Die  Frage,  welche  der  Autor  zu  lösen  suchte,  war  folgende.  Die 
Alkaloide,  wie  Chinin  und  Oode'in,  addiren  in  alkoholischer  Lösung 


•)  TranBBotionB  of  the  Iriah  Acad.  85.  371  (1875). 
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ein  Molekül  Salzsäure.  Wie  vertheilt  sich  diese  nun  aber,  wenn  in 
der  Lösung  beide  Älkaloide  zugegen  sind ,  die  vorhandene  Salz^ue 
aber  nicht  ausreicht,  um  die  Gesammtmenge  Ton  Alkaloid  zu  sättigso! 
Die  physikalische  Eigenschaft,  welche  zur  Aufklärung  über  den  Mob- 
kularzustand  der  reagirenden  Stoffe  im  Gleichgewichte  herangeH^ 
wurde,  war  das  op^sche  DrehungSTermSgen  der  Lösungen  dieser  Sub- 
stanzen. Dasselbe  beträgt  fUr  in  Alkohol  gelöstes  Ohinin  2,97,  fflr 
Codeln  2,03;  durch  Addition  der  äquimolekularen  Menge  Salzäbm 
steigt  es  auf  das  1,344-  bezw.  auf  das  l,909fache.  Da  diese  Sto& 
ausserdem  in  gemeinschaftlicher  Lösung  ihr  DrebungsTermÖgen  geg«D- 
seitig  nicht  beeinflussen,  ausser  wenn  sie  gleichzeitig  cHemisdi  «of 
einander  wirken,  so  kann  man  aus  dem  Drehungsvermögen  der  LOsong 
offenbar  einen  Schluss  auf  die  gegenseitige  Einwirkung  der  gelMen 
Stoffe  ziehen.  Mögen  in  einem  bestimmten  Yolmn  v  der  Lösung  zn 
(ij  Molekülen  Chinin  (Ch)  und  a,  Molekülen  CodeYn  (Cod)  n  HoIekOk 
HCl  gefügt  werden.  Wenn  sich  dann  x  Moleküle  salzsaures  Chinin 
(ChHCl)  und  demgemäss  n  —  x  Moleküle  salzsaures  Codein  (CodHGl) 
bilden,  so  wird  die  beobachtete  Drehung  a  der  Polarisationsebene  des 
Lichtt's 

fl  =  («,  —  x)  Dch  +  ("s  —  [«  —  a:])Z)cod  +  iC-DchHCl  +  («  —  »)-DcodBa 

betragen.  Die  Grössen  D  bedeuten  in  dieser  Formel  die  molekularai 
DrehungsvcmiÜgen  der  als  Index  beigesetzten  Verbindung.  Mittels 
obiger  Gleichung  lässt  sich  x  in  lauter  der  Messung  direkt  zu^ng- 
lichen  Grössen  ausdrücken. 

Die  Beobachtungen  ergaben : 


"l 

a-i 

n 

X 

(oj—  [h  —r])x 
(fli  — x)(»i  — J) 

100 
100 

mo 

100 

104 
104 
104 
104 

70,7 

91,9 

UM 

130,3 

42,7 
bb 
«6 
78 

1,91 
2,08 
2,10 
2,02 

Mittel 

2,03 

Der  Iteaktionsgleichung 

Ch  -  CodHCl  ^  ChHC]  -i  Cod 
riit»|ii-irht  die  Gleichgewichtsformel 


K  = 


{a_,  —  [}i  —  x])x 


((/l  —  X)  {n  —  X) 

U  \u  (lik<  itktivttn  Massen  der  vier  in  der  Reaktionsformel  vorkommenden 

betragen. 


Mi.lfkillhMHuiigen   — 


(/,  —  X        n  —  X        X        rtj  —  {"  —  x) 
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Das  Volum  v  der  Lösung  fällt  heraus,  d.  h.  der  Gleichgewichtszustand 
ändert  sich  nicht,  wenn  man  durch  Hinzufügen  des  Lösungsmittels 
(Alkohol)  das  Volumen  vergrössert.  Thatsächlich  ergab  sich  bei  allen 
obigen  Gemischen  der  beobachtete  Drehungswinkel  der  Koncentration 
proportional,  was  nur  der  Fall  sein  kann,  wenn  bei  der  Verdünnung 
der  Gleichgewichtszustand  ungeändert  bleibt. 

Der  Gleichgewichtskoefficient  K  ist  in  der  letzten  Kolumne  be- 
rechnet und  ergiebt  sich,  so  gut  als  es  die  nicht  unbeträchtlichen 
Beobacbtungsfehler  gestatten,  konstant.  In  gleicher  Weise  wurde  die 
Vertheilung  von  Salzsäure  zwischen  Codein  und  Brucin  (Drehungs- 
Termögen  =  1,6G,  welches  durch  Neutralisation  mittels  HCl  auf  das 
l,291fache  stieg)  und  zwischen  Brucin  und  Chinin  untersucht.  Es  er- 
gaben sich  so  für  die  verschiedenen  Reaktionen  folgende  Gleichgewichts- 
konstanten : 

K 

Ch.  +  CodHCl  =  ChHCl  -f- Cod.  .  .  .  2,03 
Cod. +  BrHCl  =CodHCl  +  Br.  .  .  .  1,58 
Br.    -1-ChHCl   =BrHCI    +  Ch.     .     .     .     0,32. 

Aus  der  Theorie  können  wir  noch  eine  eigenthilmliche  Relation  ableiten, 
welche  zwischen  den  drei  QleicfagewichtskoDBtanten  bestehen  muss,  und  gleich* 
zeitig  zu  einem  tieferen  Einblick  in  den  Mechanismus  obiger  und  verwandter 
Reaktionen  führt.  Die  Salzsäure  wird  von  den  Alkaloiden  zwar  sehr  nahe,  aber 
nicht  absolut  Tollständig  gebunden  werden,  vielmehr  wird  eine  wenn  auch  nur 
geringfügige  Menge  in  Freiheit  bleiben ;  dies  besagt  nichts  anderes ,  als  dass  die 
Balzeauren  Älkaloide  wenigstens  sparenweise  in  freies  Alkaloid  und  Salzsäure  dis> 
socürt  sind.  Bedeute  nun  Ki  die  Dissociationskonstante  des  salzaauren  Chinins 
und  K^  diejenige  des  salzsauren  Codeins,  und  sei  die  (sehr  kleine)  Menge  Salz- 
säure I  in  Freiheit  geblieben,  so  muss  nach  den  für  die  G-ase  ermittelten  Dis- 
sociationsgesetzen ,  welche  nach  dem  Gesetze  der  Massenwirkung  natürlich  auch 
für  in  Lösung  befindliche  Stoffe  Gültigkeit  besitzen  (s.  w.  u.) 

X  V  Ki  =  e{ai  —  x) 
ond 

(n  —  x)  VKj  =  E  (aj  —  [«  —  x]) 

sein.     Durch  Division  erhalten  wir 

{ai  —  [>t  —  x])x   _  j^_    Kl 
(«1  —x)(n—  x)  ff  1  ' 

d.  h.  die  Gleichgewichtskonstante  ist  gleich  demVerhältniss  der 
Dissociationskonstanten  der  beiden  Verbind  nngen,  zwischen 
denen  die  Salzsäure  sich  vertheilt.  Es  ist  also  das  salzsaure  Chinin 
unter  gleichen  Bedingungen  2,03mal  so  stark  dissocürt  wie  das  salzsaure  Code'in. 
Dieselbe  Beziehung  gilt  nun  auch  für  die  beiden  anderen  Reaktionen ;  bezeichnen 
wir  die  Dissociationskonstante  des  salzsauren  Bmcins  mit  K^ ,  so  ergiebt  sich  das 
Produkt  der  drei  Oleichgewichtskonstanten  zu 

%        ^3       ,^'l    1 

A'l    ■    K.^    '    A'3 
Thatsächlich  finden  wir 

2,03  X  1,58  X  0,32  =  1,026. 

Zu  diesem  Resultate  gelangte  bereits  .Teilet  auf  einem  etwas  verschiedenen  Wege. 
In  derselben  Weise,  wie  oben  beschrieben,  kann  man  offenbar  in  allen  Fällen, 
in  denen  die  Salze  der  optisch   aktiven  Base  ein  anderes  Drehungsvermögen  be- 
sitzen, als  diese  selber,  das  chemische  Gleichgewicht  auch  dann  untersuchen,  wenn 
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die  hinzugesetzte  zweite  Base  optisch  inaktiv  ist  Es  ist  diM  eine  gute  Metbode, 
am  die  Stärken  beliebiger  Basen  mit  einander  zu  Tergleichen,  wie  Skr  aap 
(Monatshefte  für  Chemie  16.  775,  1895)  gezeigt  hat. 

Dissociafion  in  Lösaugen.  Zur  Untersuchung  dea  Gleichgewichta- 
zustandes,  wenn  es  sich  um  eine  Reaktion  handelt,  die  mit  einer  Tei^ 
änderung  der  Molckülzahl  verknüpft  ist,  wie  z.  B.  um  eine  Dissociatioii, 
kann  man  sich  gnnz  allgemein  einer  Methode  bedienen,  die  dasselbe 
leistet,  wie  die  Bestimmung  der  Dampfdichte  eines  gasförmigen  Systems. 
Die  Gefrierpunkts-,  Dampfdruck-  und  Löslichkeitsemiedrigungen,  welche 
ein  Lösungsmittel  durch  Zusatz  gelöster  Substanzen  erföhrt,  sind  jt 
direkt  der  MolekUlzahl  der  gelösten  Substanz  proportional,  wie  die 
neuere  Theorie  der  Lösungen  ergeben  hat,  und  man  kann  also  durch 
Bestimmung  einer  dieser  Grössen  ganz  allgemein  sich  über  den  Gleich- 
gewichtszustand bei  Reaktionen  unterrichten,  deren  Fortgang  mit  einer 
Veränderung  der  Molekülzabl  verbunden  ist.  Diese  Methode  hat  nun 
in  der  That  uns  bereits  ziemlich  ausgedehnte  Kenntnisse  über  die  Dis- 
sociationsersch einungen  in  Lösungen  verschafft;  leider  reicht  sie  nicht 
in  allen  Fällen  im  Punkte  der  Genauigkeit  aus,  weil  bei  sehr  kleinen 
Koncentrationen  die  Messungen  unsicher  sind  und  bei  grösseren  in  Folge 
Ungensiuigkeit   der  Gasgesetze   die  Rechnung  nur  eine  annähernde  ist 

Auf  einem  indirekten  Wege,  nämlich  durch  die  Untersuchung 
der  Vertheilung  von  Säuren  zwischen  Wasser  und  Benzol  oder  Chloro- 
form konnte  ich')  jedoch  nachweisen,  dass  die  Gleichung  der  Dis- 
sociationsisotherme  fUr  den  Zerfall  der  Doppelmolekttle  in  einfache  in 
weitem  Umfange  gültig  ist;  bezeichnet  c  die  Koncentration  der  Doppel- 
moleküle der  Säure,  c,  diejenige  der  normalen,  so  folgt 

Kc=zc^^-  oder  A' ^(1  —  a)  =  4 a\ 

wenn  a  den  Dissociationsgrad  und  V  das  Volum  der  Lösung  bedeutet, 
das  2  Mole  der  Säure  gelöst  enthält. 

Die  obige  Formel,  von  der  späterhin  häufige  Anwendung  zu 
machen  sein  wird,  vereinfacht  sich  erheblich,  wenn  die  betreffend« 
Substanz  entweder  sehr  weitgehend  oder  nur  sehr  wenig  dis' 
sociirt  ist.     Im  ersten  Falle  ist  a  nalio  konstant  gleich  1  und  es  wir) 

V(\  —  at  =  konst., 

d.  h.  die  Koncentration  der  nicht   dissociirten  Molekül 

y— j7 — I  ist   bei   weitgehender  Dissociation   dem  Quadra 

der  Gesammtkoncentration  (~-  ~^-\  proportional. 
Im  zweiten  Falle  ist  a  klein  gegen  1  und  somit  wird 

—^  =  konat.. 


')  ZtitBchr.  pliysik.  Chcm.  8.  110  (I8ftl). 
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d.h.  die  Koncentration  der  dissociirten  Moleküle  (-p-)  ist 
bei  geringfügiger  Dissociation  der  Quadratwurzel  aus  der 
Gesammtkoncentration  (=  _.-— ^\  proportional. 

Diese  einfachen  Sätze  erleichtem  häufig  die  Uebersicht  in  hohem 
Grade. 

£8terbildnng  in  Benzol.    Die  S.  421  besprochene  Reaktion  der 

Esterbildung  aus  Ämylen  und  Säure  wurde  auch  messend  verfolgt,  als 
die  reagirenden  Stoffe  in  Benzol  gelöst  waren.  Bei  nicht  zu  kleinen 
Koncentrationen  ist  unter  diesen  Bedingungen  die  Säure  bimolekular, 
d.  h.  die  Reaktion  geht  hier  nach  dem  Schema 

vor  sich,  wenn  S^  das  Doppelmolekül  der  Säure,  A  und  E  Ämylen 
und  Ester  bedeuten.  Demgemäss  verlangt  das  Massenwirkungsgesetz 
hier  nicht  wie  früher 

(l-x)ia  —  x) 


xV 


=  K. 


sondern  ea  muss  den  Ausdruck 

{l-x){a~xy 


x^V 


oder 


a  —  X 


\—x 


=  K' 


konstant  sein.  Die  nachfolgende  Tabelle  enthält  einige  mit  Trichlor- 
essigsäure  bei  100"  erhaltene  Versuchsresultate,  wobei  V  dasjenige 
Volum  des  Reaktionsgemisches  in  Litern  bedeutet,  das  2  Äequivalente 
Säure  enthält. 


a 

F 

X 

K 

K' 

0,481 

3,00 

0,181 

0,458 

0,87 

0,963 

4,00 

0,298 

0,392 

0,94 

0,481 

7,77 

0,135 

0,282 

0,85 

0,963 

13,54 

0,197 

0,230 

0,94 

Thatsächlich  ist  im  Sinne  der  Theorie  nur  K'  (bis  auf  Versuchs- 
fehler) konstant.    Es  sei  noch  bemerkt,  dass  wenn  man  auf  die  Reaktion 

S-\-  A  =  E 

'Hab  Massen  wirk  ungsgesetz  anwenden  will,   dann  die  aktive  Masse  der 

Säure  offenbar  a tz —  beträgt,  wenn  wir  mit  a  den  Dissociations- 
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grod  der  bimoleicularen  Säure  bezeichnen;  es  müsste  also 

(1  —  a-)  ia  —  X) 
*~ ^t ^ 

konstant  sein;   nun   ist  &b«r  nach  der  Gleichung    der  Dissoditiin» 
isotherme  (S.  426) 

g»        1  — j 

1  —  a      y 

konstant  oder,   da  bei  geringer  Dissociation  a  klein  gegen  1  ist,  w 

d.  h.   der  Quadratwurzel   ftus  da 


iai  a  dem  Ausdruck 


v/^ 


Säurekoncentraticiii  umgekehrt  proportional  und  ao  findeu  wir  mkIi 
auf  diesem  Wege,  dass  der  oben  mit  K'  bezeichnete  Ausdruck  konstant 
»ein  musH.  Die  Forderungen  des  Massen  wirk  ungsgesetzet 
sind  also  durchaus  eindeutige,  wie  man  auch  den  Vorgang  der 
Reaktion  iiuffasst. 

Kachwds  chfiiuischfir  Einwirkniic:  ans  dem  osmotlKchf'n  Ürack 
von  Losungen.     Genau  wie  wir  nach  dt-m  Obigen  durch  Messung  d« 
osmotiscben  Druckes  l,oder  der  damit  proportiouulen  Grössen,  wie  Oe- 
fnerpunktserniedrigung  etc.)  die  Frage  entscheiden  können,  ob  eine 
Subfitaiiz  in  Tiiisung  dissociirt  ist  nder  nicht,  ko  können   wir  unigckctirt 
auch  auf  gleichem  Wege  konstatiren,  ob  bei  der  Auflösung  zweier  oder 
mehrerer  vcrschicdeuer  Stoffe   eine   chemieche   Reaktion  stattgefundeo 
hat,   die  zu   einer  Aenderung  der  gelötiten   MolekUtzahl   geführt  hat 
Wenn  im  Gemisch  jode   der  zugesetzten  SubsUmz-en   den  Gefrierpunkt 
80  erniedrigt,   als  ob  die  anderen  nicht  zugegen  wären,  so  hat  ki^ne 
derurtigf  Reaktion  staltgefunden,   wohl   nber  im  entgegengesetzten  F^- 

Als  Beispiel  einer  Anwendung  dieser  Methode  sei  erwiümt,  dass 
nach  den  Messungen  von  H.  C.  Jones  *)  Wasser  und  Alkohol  den  Qe- 
frien^uiikt  von  Essigsäure  im  Gemisch  so  stark  erniedrigen,  als  ob  sie 
einzeln  zugegen   wären  oder  da^s  mit  anderen  Worten  die  gomeeseoe 
Gefrierpunktsernledrigung  gleich   der  Summe   der  Erniedrigungen   ist, 
die    Wasser    und   Alkohol    allein    hervorbringen.     Eine    Bildung    toü 
Alkohol  Hydraten    findet   a^    unfcer   dieeen    Bedingungen    nicht    statt.' 
Wohl  aber  beeinflussen  Wasser  und  Schwefelsaure  ihre  Gefrierpunkta- 
erniedrigungen  in   dem  Sinne,   dass  sie  im  Gemiüch  kleinei'  ausfalleal 
als  wenn   beide  Stoffe  allein  in  Lüsung  sind.     Die  hier  gewonnenen] 
Ergebnisee  waren  so  zu  deuten ,   dass  bei  erheblichem  Üeberschuss 
Wasaer  das  Hydrat  H,S0..2H,0.   andernfalls  aber  H,80,.H,0   siobj 
bildet,  dass   aber  in  verdünnten  Lösungen   such   dies  let^^tere  Hydrut 
theilweise  in  M'asser  und  Schwefelsäure  durch  die  dissociirende  KraJ 
(s.  w.  U.I  des  Lösungsmittels  (Essigsänrc)  gespalten  wird. 


•)  ZeitMbr.  phyirilt.  dem.  IS.  419  (1894). 
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Küifluss  des  Lusun&Multtels.    Viele  Versuche  fülirten  zu  der 
höclisttfo  Maiisse   zu  Ijeachteoden  Erfahrung,   dass  auf  den  Mo- 
[ekuIarzustaTid  gelöster  Stoffe   die  Natur  desLösungs- 
littels  vom  ftllergrftsBttjn  Einflüsse  ist  (S.  261).   So  besitzen 
Eie  organischen  Säuren,  welche  in  ßt-nzolldsung  bei  nicht  allzu  geringen 
Koncentmlioneii  Poppchiiok-kflle  hildeu.  in  Äether,   Äethvlucetiit,  Eis- 
essig und  dergl.  normale  MolekuUrgrÖsse;    in  wässeriger  Lj>sung 
wiederum  sind  sie  mehr  odtr  weniger  stark   elektroljtisch  dJssociirt, 
und  ähnlich  in  anderen  Fällen.    Es  hat  »ich  nun,  ^soweit  man  aus  dem 
bisherigen,  zur  Entscheidung  dieser  Frage  allerdings  bei  weitem  noch 
nicht  ausreichenden  Materialo  schliess^^n  knnn,  im  Grosjien  und  Gänsen 
ergeben,    dnss    man    die  verschieden en  L^ungsuüttel   bezüglich  ihrer 
ydüflOcÜTendeu  Kraft"  (Beckmann)  in  eine  Tlciho  ordnen  kann.    Oben- 
an steht  das  Wasser,  welches  die  Fähigkeit  besitzt,  viele  gelöste  Sub- 
stanzen   in   ihre  Ionen    zu  zerspalten,    andere   wenigstens  bis  zu  der 
normalen    MolekuIargrOsse    aufzulösen.     Die    ersterc    Eigenschaft    be- 
sitzen Lösungsmittel ,   wie    die  Alkohole,   Phenole.   Esfer    und  Aether 
sunie  das  Aceton  jedenfalls  nur  in  geringem  Maasse  (S.  'Mb);  hingegen 
kommt   den    in    ihnen   gelösten  Stoffen  bei  nicht  zu  hohen  Koncentra- 
lioneu   das  normale  Molekulargewicht  zu.     In  Auethol.  Azu- 
benzol,  Paratoluidiu,   welche  den  Uehergang  von  der  vorstehenden  zu 
der   folgenden  Gruppe  bilden,   und   noch  mehr  in  den  Kohlenwasser- 
stoffen (Benzol,  Napbtalin.  Diphenylmethnn,  Dipheuyl),  Schwefelkohlen- 
stofir,  Cbloroform,  Aethylenbromid   und    dergl.   besitzen    viele    gelöste 
Substanzen,    wie  die  organischen  Säuren,  Oxime,  Phenole,    eine  mehr 
oder  weniger  stark  ausgesprucliene  Neigung  zurBildung  grösserer 
MoleküIkoTn]>lexe,   besonders   von  DojipelmoIekUlen.     Dement- 
sprechend bildet  Säure   mit  Amjlen   in  Benzol  unter  sonst  vergleich- 
baren Umständen  viel  mehr  Ester  aU  in  Aether,  woselbst  diese  Stoffe 
nicht  merkbar  reagireu.     Beckmann  macht  darauf  aufmerksam,  dass 
ausser  Aceton    die   nach    dem   Typus   des   Wassers   zusammengesetzten 
Lösungsmittel  es  sind,    welche  durch   grosse   dissociirende  Kraft  sich 
auszeichnen');  offenbar  können   wir  ausserdem  auch  den  Satz  den  bis- 
herigen Beobachtungen  entnehmen,  dass  nicht  nur  fUr  die  Spaltung  in 
Ionen  (3.  365),  sondern  auch  fUr  die  Spaltung  komplexer  Moleküle  in 
einfBchere  eine  hohe  Dielektricitätskonstante   des  Lösungsmittels 
gttnstig  ist.   Dem  entspricht  auch  dit-  Thatsache,  dass  StoITe  in  Lösung 
stärker  di.ssociirt  sind,  aU  wenn  sie  im  Vakuum  (oder  einer  indifferenten 
Luftart)    unter    den    gleichen   Bedingungen    der  Temperuiur    und    der 
»nrolichen    Koncentration     vergast    werden.      So    hat    Essigsäure    in 
Wasser  normale  Mulekulargrösse  unter  Bedingungen,  unter  welchen  sie 
als  Gas  fast  ausschliesslich   aus  I)oi>pclmolekÜlen   besteht.     Lösungs- 
mitt«''l  besitzen  also  eine  grössere  dissociirende  Kraft  als  das  Vakuum, 
und  hieraus  ergiebt  sich   das  praktische  Re.^ultat,   dnss  die  nach  den 
Baouirschen  Methoden   ausgeführten   Messungen    buufig  sicherer 


))  fieckmanii,  Zcituhr.  pfaysik.  Chom.  G.  437  (tS90). 
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Kur  Keniitniss  des  normalen  MoleknUrgewichta  (wetji  mas 
uat«r  diesem  das  kleinste  versteht,  welches  der  botreffende  Stoff  ohne 
völlige  Auflösung  des  Molekül  verbünd  es  aunebmen  kann)  fahren  &li 
eine  Gasdichtebestimmung. 

Die  PüliiEkeU  zaliltvirh«r,  bnüonders  hylno^yll »Hitler  StiIi»tRnxen,  in  liÖKiifi^ 
mittcln  roti  gvnagcr  ili&>ociircndcr  Kraft,  wie  Dcuzol  oder  XaphUUii,  Dopjid- 
molekülc  zu  bilden,  wtirde  einj^liend  vun  Aowprs  und  seiDim  Scliül&ru  unU^ 
sucht  (Zeitsi-.hr.  phyaik.  Chom.  12.  t>}^^,  189S:  15.  33,  1>^94;  IS.  5n.<i,  18!^»;  S1.:tST, 
1896);  gcsctEtnAsiigc  EinHüsse  der  Konatttution  zcigteo  sich  besooder«  bd  den 
Pheuük'u  uud  den  SiturL-auUiduri.  Boi  bptdoa  Küq]«r(;jup|H:n  wird  dio  Neiguiii 
zur  Bildung  von  Doiipelmnlekülen  darch  nrihoRtändi)fe  8uhatitution  abgeschwicV 
odor  aufgehoben;  besonder«  «tark  wirken  in  dieser  Kichtanp  die  Aldcbydfrnii^if 
CHO,  wolliger  dt«  Gruppen  €0]R  [Karbüxilkyl]  und  CK,  nacb  scbwäcberXOj  löi! 
die  Halogene,  am  weni^len  dio  Alkyle.  Substitalion  in  der  Meta-  odir  Pin- 
«t«Uung  iit  von  viel  geringervm  EinütiM;  bei  den  }*huDol«n  kann  durch  die  Sob- 
atituliou  in  diese»  I^Uen  die  Anomalie  des  Gefrierpunktes  gesteigert  werden. 

Betheiligung  des  Ijösungsmiitfl.s  aii  der  Ronktiou.  Wir  haben 
bisher  ininit^r  eine  HftJieitigung  des  Lösungsmittels  an  der  Rcuktwii 
ausgeschlossen  und  wullen  jetzt  untersuchen,  wie  einer  solchen  Ktch- 
nung  zu  tragen  isL  Der  cinfaebste  Fall  int  derjenige,  wo  nur  eioe 
MolekUlgattung  A  iii  LOsung  sicli  befindet,  die  auf  die  MolekQle  d«> 
Lösungsmittels,  z.  B.  des  Wassers,  reagirt,  d.  h.  sich  hydratisirt;  dann 
handelt  es  sich  um  die  Keaktion 

welche  also  die  Form  emer  Dissocintionsgleichung  besitzt.  Es  sei  i: 
die  Koncentration  der  hvdratisirten.  <*,  diejenige  der  nicht  hydratisirt«n 
Molekük'  des  Stoffes  A  und  c,  sei  die  des  Wassers,  so  gelangen  wir 
zu  der  Gleichung 

Ke  =  Cj  e^'. 

Nun  ist  aber  zu  beachten,   dass  Cj  sehr  gross  im  Vergleich  zu  c  und 
r,  ist,  und  es  wird  daher,  besonders  wenn  die  Lösung  genügend  Ter-_ 
dünnt  ist,  die  aktive  Masse  des  Lüsungsmittclü  sich  nur  unbcdeutendfl 
ändern,    wenn  der  Gleichgewichtszustand   sich  in  dem  einen  oder  dem 
anderen  Sinne   verschiebt^  d.  b.  die   aktive  Masse   des  LGsungs-^ 
mittels  ist  nahe  konstant;   dann  ergiebt  sich  aber  Proportion alit 
zwischen    c  und  c^    und    in    einer   verdQnnten   Lj^sung    ist    somit   der' 
hydrntisirte  ßruehtheil    von    der  Koncentration    unabhängig, 
eine  bisher  nicht   genügend  ')   beachtete  Folgerung  aus  dem  Massen- 
wirkungsg^^setze.     Da   wir  nun  tiber  zur  Zeit  durchaus  kein  Mittel   be-^ 
Ritzen,   um    die  Frage  zu  beantworten,   ob  eine  in  Ijfisung  betindlicii^l 
Moleknigattung  Wassermolfknlu   uddirt   oder  nicht,    und  dartlher  auch 
die  Kaoult-van't  Hoffschen  Methoden  der  Molekulargewichtsbestiiu- 
raung  durchaus«  keinen  Aufschluss  geben,  so  entzog  sich  bisher  ein  Qleicb- 
gewichtszustand  der  obigen  oder  einer  analogen  Art  der  experimenteU<fD 


')  So  findet  man  hEafig  in  der  Lttterntur  die  Anacbaoung  aaigeaproc]: 
daa>  Hydrat«  rolt  zonehmeoder  Verdünnnng  lerfallen- 
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Verfolgung;  doch  spricht  die  S.  4:21  gemachte  Erfahrung,  dass  bei 
Ueberschuss  an  Araylen  der  esterifizirte  Bruchtheil  der  Säure  fsist 
unabhängig  von  der  Auiylenmenge  ist,  zu  Gunsten  obigen  Satzes. 

Eine  strengere  Rechnung  auf  Grund  thermodynamischer  Prinzipien 
(vergl.  Kap.  III  des  letzten  Buches)  zeigt  übrigens,  dass  die  aktive 
Masse  eines  Lösungsmittels  bei  konstanter  Temperatur  seinem  Dampf- 
druck proportional  ist;  bei  nur  einigermassen  verdünnten  Lösungen 
kann  dieser  im  Einklang  mit  obigen  Betrachtungen  thatsächlich  als 
konstant  angesehen  werden,  weil  er  von  dem  des  reinen  Lösungsmittels 
nur  sehr  wenig  verschieden  ist. 

Oleichgewicht  in  starren  Systemen.  Die  van't  Hoff  sehe  Be- 
trachtungsweise der  „festen  Lösungen"  (S.  1G7)  und  insbesondere  die, 
wie  es  scheint,  unzweifelhaft,  wenn  auch  nur  in  sehr  beschränktem 
Maasse  vorhandene  Diffusionsfähigkeit  fester  Stoffe  in  einander  legt 
bereits  die  Vermuthung  nahe,  dass  es  auch  in  homogenen  starren  Ge- 
mischen zu  gegenseitiger  chemischer  Einwirkung  und  schliesslich  zur 
Herstellung  eines  Gleichgewichtszustandes  kommen  kaui.  Allein  es 
ist  wahrscheinlich,  dass  meistens  im  festen  Aggregatzustande  die 
chemischen  Prozesse  mit  zu  grosser  Langsamkeit  verlaufen,  als  dass 
wir  ihren  Portschritt  verfolgen  könnten;  ein  experimentelles  Studium 
würde  dann  natürlich  zu  einer  Unmöglichkeit. 

An  Beispielen  sehr  allmählich  verlaufender  molekularer  Umwand- 
lungen fester  Stoffe  fehlt  es  nun  in  der  That  nicht;  es  gehören  hierzu 
die  sogenannten  elastischen  und  thermischen  „Nachwirkungen",  die 
wohl  zweifellos  in  einer  mehr  oder  weniger  weitgehenden  Umänderung 
der  Molekularstruktur  ihre  Erklärung  finden;  ferner  das  Brüchigwerden 
einzelner  Metalle  mit  der  Zeit,  z.  B.  des  Zinnes  in  der  Kälte  oder  bei 
heftigen  Erschütterungen,  die  allmähliche  Aenderung  der  Krystallform, 
der  Uebergang  aus  dem  sogenannten  amorphen  in  den  krystallisirten 
Zustand,  wie  wir  ihn  in  der  „Entglasung"  kennen  u.  s-  w.  Es  ist 
ferner  Spring')  in  einem  Falle  gelungen ,  die  Herstellung  eines 
Gleichgewichtszustandes  bei  der  Reaktion  zwischen  festem  Bnryum- 
karbonat  und  Natriumsulfat  wahrscheinlich  zu  machen,  indem  die  Um- 
setzung zu  Baryumsulfat  und  Natriumkarbonat  aufhörte,  nachdem  sie 
zu  ca.  80  Prozent  sich  vollzogen  hatte;  ebenso  hört  umgekehrt  die 
gegenseitige  Einwirkung  von  Baryumsulfat  und  Natriumkarbonat  auf, 
wenn  20  Prozent  des  äquimolekularen  Gemisches  umgesetzt  sind.  Die 
Reaktion  geht  bereits  bei  energischem  Schütteln  der  fein  pulverisirten 
Stoffe  vor  sich  und  wird  durch  Anwendung  starken  Druckes  (bis  zu 
6000  Atmosphären)  sehr  beschleunigt;  ihr  Fortschritt  lässt  sich  durch 
Auslaugen  mit  Wasser  und  Wägung  des  unlöslichen  Bestandtheiles. 
ermitteln. 


')  Ball.  soc.  chim.  46.  209  (1686). 


y.in    K  ""  ^''""■'"'"■"•ff."  der  Vat     " 

,  «<'f/..'i/,V,.  '"'"■''■»  Gefrier,,      ,.-  ""-i  Dara,,/ge»,M. 

'"■»'"T  ;,„      '■""^'  '''■■■>•  Mm,„„    .  :«">»sp™(iuite  „  ,  , 

"  "'•'■  «'«t,:,;:  :*-  ^ ... 

'''"Miit_p.,,  .,  . '^^ ' *^    .-ätown  Sjstoni,.  f '  ;"«z"«tand   siel,    i. 
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einzelnen  Phasen   wird 

'atze   sind  u.  A.  die 

ung  einer  Flüssigkeit 

mar  gesättigten  Lösung 

in  festen  Salze  zugegen 


in  folgender  Weise  be- 
gewichts  bedeutet  nicht,  dass 
em  dass  der  Umsatz  nach  einer 
Punkt  so  gross  ist,  wie  der 
ichtung  der  Reaktionsgleichung 
Oberfliichenstück,  welches  zwei 
heidet,  so  wird  ein  fortwährender 
Oberflächenstück  stattfinden,  und  es 
ich  dies  Oberflächenstück  herein-  und 
bestehen  bleibt,  muss  die  Be- 
enso  viel  Moleküle  von  jeder  Gattung  in 
rrfläcbenstück  passiren,  wie  in  der  entgegen- 
mit  den  erforderlichen  Erweiterungen  die 
anzustellen,  welche  uns  früher  (S.  21t>)  zur 
ewichts  zwischen  Flüssigkeit  und  gesättigtem 
amischen  führten;  auch  hier  war  der  Qleich- 
die  Bedingung  geknüpft,  dass  auf  jedem  Ober- 
)  die  Flüssigkeit  und  ihren  gesättigten  Dampf 
Augenblicke  ebenso  viel  gasförmige  MolekUle  sich 
aus  der  Flüssigkeit  verdampfen, 
unter  deren  Einfiuss  der  fortwährende  Austausch  der 
chen  zwei  verschiedenen  Phasen  stattfindet,  besitzen  nun 
ekularkräfte  nur  eine  äusserst  kleine  Wirkungssphäre,  und 
messbaren  Entfernungen  schnell  auf  Null  herab;  es  wird 
Austausch  nur  in  Folge  der  Kräfte,  die  von  den  in  nächster 
er  Trennungsfläche  zweier  Phasen  befindlichen  Molekülen  aus- 
werden, stattfinden,  und  er  wird  gänzlich  davon  unabhängig  sein, 
Ausdehnung  der  beiden  Phasen  zu  beiden  Seiten  der  Trennungs- 
gross  ist  oder  nicht;  er  kann  aus  dem  gleichen  Orunde  ferner 
eder  durch  die  Form  ^),  noch  durch  die  Ausdehnung  der  Trennungs- 
äche  beeinflusst  werden.  Dies  bedeutet  aber  nichts  anderes,  als  dass 
er  Gleichgewichtszustand  von  dem  Massenrerhältniss  der 
inzelnen  Phasen  unabhängig  ist. 


TollstftndlgfiH  heterogenes  Gleichgewicht.  Zu  den  einfachsten 
tleichgewichtsfäUen  gehören  die  sogenannten  „physikalischen",  näm- 
ch  diejenigen  zwischen  zwei  verschiedenen  Aggregatzuständen  eines 
inheitlichen  Stoffes,  z.  B.  zwischen  Eis  und  flüssigem  Wasser,  zwischen 


')  Abffesehen  von  sehr  grossen  Krümnmngeii ,    wo  die  Kapillnrkräfte  merk* 
ch  zur  Geltang  kommen  könnten. 
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m.  Kapitel. 

Chemische  Statik.    Inhomogene  Systeme. 

Art  der  liiliuiiioirpniiilt.   Oäeobar  kann  die  Inhomogenität  einei 
chemischen,   im  Gleichgewichte  befindliche!»  SjstiMiis  nicht  etwa  darin 
bestehen,  doss  in  einer  Flüssigkeit  oder  in  einem  Gasgemische  die  /ta- 
enmmcnsctzung  von  Punkt  zu  Punkt  vartirt,  weil  rinnn  stets  in  Folge 
der  Difl'usiun   eine  Wanderung  der  Materie  eintreten  mDsste,   also  dis 
System    noch    nicht   den  Gleichgewichtszustand   erreicht   hahen    wUrde. 
Die  InhoniogenitUt   wird    also   wesentlich    nur    durch   Aneinander- 
lagerung   verschiedener    in    sich    homogener   Komplexe,    wm; 
fester  Salze  und  gesüttigtcr  Lt'iüung,  FlUssigkeits-  und  Dampfgemisch. 
fßster   Körper    und  ihrer  gasförmigen   Üissociationsprodulite   u.  s.  w^ 
bedingt   sein   können,    und   nach   der  Anzahl  jener  Komplexe   werden 
wir    den    Grad    der   Irilioiuugenitüt    beurthellen.     Diese    Kinzelsvsteme 
können  nun  natürlich  gasfömiig,  tiUsäig  oder  fest  sein.     Die  Zahl  der 
festen  Körper   und    der   einandfr  nicht  lüsenden  Flilssigkeiteu,    welche 
bei  Verächiebung  des  Gleichgewichtszustandes   in  Folge   der  Reaktion 
an  dem   stnß'liclieii  Umsaty.e  sich  betheiligen,  ist  keiner  ßeschränkuDg 
unterworfen;  jedoch  wissen  wir  von  vornherein,  dass  wegen  der  toU- 
koMiineuen  Mischbarkeit   der  Gase   nur   ein   einziger  gasförmiger 
Komplex  zugegen  sein  kann. 

Die  veritchiedenen,  In  .sich  physikalisch  wie  chemisch  homogenen 
Komplexe,  welche  das  inhomogene  System  bilden  und  sowohl  ein 
physikalisches  Gemenge,  wie  eine  chemische  Verbindung  sein  kdnnen, 
nennen  wir  nach  dem  Vorgange  von  W.  Gibbs  die  „Phasen'  des 
Systems.  Wenn  wir  also  z,  B.  den  Gleichgewichtszustand  xwiscbra 
Cak'iunikarbonat  und  seinen  Zersetzungsprodukten,  Koblensüuro  und 
Calciumtixyd  betrachten,  so  haben  wir  in  diesem  Systeme  drei  Phasen 
zu  unterscheiden,  von  denen  zwei  fest  (CaCO,  und  CaO)  und  eine  gas- 
förmig (CO,)  sind. 

Allgemeiner  Satz  Qhor  den  Kinfluss  iles  HaNsenTorhüUiiiKKeH. 
Eine  ungemein  reichhaltige  Erfnhnmg  hat  zu  folgendem,  ganz  all- 
gtiineioera  SitLze  geführt:  Der  Gleichgewichtszustand  eines  in- 
homogenen Systems  ist  davon  unabhängig,  mit  welcher 
Gewichtsmenge  jede  einzelne  Phase  Im  Systeme  vertreten  ist. 
Wenn  wir  also  z.  B.,  nachdem  der  Gleichgewichtszustand  sich  her» 
gestellt  hat,  in  dorn  oben  erwähnten  Systeme  Calci umkarbonat  f  Cal- 
ciumoxrd  -f-  Kohlensäure  eine  Verringerung  oder  Vermehrung  der  Ge- 
wichtsmenge vornehmeu,  mit  welcher  jede  einzelne  der  obigen  Substanzen 
zugegen  ist,  und  nur  daRlr  sorgen,  dass  die  äusseren  Bedingiuigea 
(Temperatur  und  Druck)  sich  nicht  ändern,  so  bleibt  der  Gleichgewichts- 
zustand ungestört,  d.  h.  es  ist  hiermit  weder  in  dem  «inen  Sinne  der 
Reaktionsgleichung,   noch   in  dem   entgegongosctzten  ein  Umsatz  Ter- 
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and  auob  die  Zusammensetzung  der  einzelnen  Phasen  wird 
hierron  nicht  berührt.  Folgerongen  aus  obigem  Satze  sind  u.  Ä.  die 
tjekaonten  Erfahrungpn,  wonach  die  Dainpfsptinnung  einer  PlüHRigkeit 
von  ihrer  Menge  unabhängig,  die  Koncentration  einer  gesättigten  Lösung 
ebenso  gross  ist,  ob  viel  oder  wenig  von  dem  festen  Salze  zugegen 

st  u.  s.  w. 

Molekulartheoreiisch  läset  sich  der  Satz  in  folgender  Weise  be- 
gründen. Der  Kintritt  des  chemischen  Gleichgewichts  bedeutet  nicht,  dasa 
jeder  chemische  Umsatz  aufgehört  hat,  sondern  dass  der  Umsatz  nach  einer 
Richtung  in  jedem  Augenblick  und  in  jedem  Punkt  so  gross  ist,  wie  der 
Umsatz  nach  der  eiitgegengLisi>tztfn  Richtung  der  Reaktionsgloichung 
(S.  *1Öl).  Betrachten  wir  ein  beliebiges  OberflächeiistOck,  welches  zwei 
verschiedene  Phasen  des  Svsttims  scheidet,  so  wird  ein  fortwährender 
Austausch  von  Molekülen  an  diesem  Oberflilchensttlck  stattfinden,  und  es 
werden  fortwährend  Moleküle  durch  dies  Oherflüchenstürk  herein-  und 
heraustreten.  Damit  Oleichgewicht  bestehen  bleibt,  muss  die  Be- 
dingung erfüllt  sein,  dass  ebenso  viel  Moltfküle  von  jeder  Gattung  in 
der  einen  Kichtung  das  Oberflächenstück  paaairen,  wie  in  der  entgegen- 
gesetzten. Wir  haben  also  mit  den  erforderlichen  Krweiterungen  die 
gleichen  Ueberlegungen  anzustellen,  welche  uns  frUher  (S.  210)  zur 
Auffassung  des  Gleichgewiclits  zwischen  Flüssigkeit  und  gesättigtem 
Dampf  als  eines  dynamischen  führten;  auch  hier  war  der  Gleich- 
gewichtszustand an  die  Bedingung  gekntlpft,  dsMn  auf  jedem  Ober- 
fiäcbenstUck,  welches  die  Flüssigkeit  und  ihren  gesättigten  Dampf 
scheidet,  in  jeiÜem  Augenblicke  ebenso  viel  gasformige  Moleküle  sich 
^Jtondensiren,  wie  aus  der  Flüssigkeit  verdampfen. 

Die  Kräfte,  unter  deren  Einfiusa  der  fortwährende  Austausch  der 

toleköle  Äwisüht-n  zwei  verschiedenen  Phasen  stattfindet,  besitzen  nun 
-wie  alle  Molekularkräfte  nur  eine  äusserst  kleine  Wirkungssphäre,  und 
sinken  bei  messbaren  Entfernungen  schnell  auf  Null  herab;  es  wird 
also  jener  Austausch  nur  in  Folge  der  Kräfte,  die  Ton  den  in  nächster 
Nabe  der  Trennungsfläche  zweier  Phasen  befindlichen  Molekülen  aus- 
geübt werden,  stattfinden,  und  er  wird  gänzlich  daron  unabhängig  sein, 
ob  die  Ausdehnung  der  beiden  Phasen  zu  beiden  Seiten  der  Trennungs- 
fläche gross  ist  oder  nicht:  er  kann  aus  dem  gleichen  Grunde  femer 
weder  durch  die  Form  '),  noch  durch  die  Ausdehnung  der  Trennungs- 

läche  beeinflusst  werden.    Dies  bedeutet  aber  nichts  anderes,  als  dass 

ler  Gleichgewichtszustand  von  dem  Massenrerhältniss  der 
einzelnen  Phasen  unabhängig  ist. 


TolUtändigCH  heterogiiiivs  Oleich gi-wirht.  Zu  den  einfachsten 
Gleich  gewichte  füllen  gehören  die  sogenannten  , physikalischen',  näm- 
lich diejenigen  zwischen  zwei  Terscbiedenen  AggregatxuKtilnden  eines 
einheitlichen  Stoffes,  z.  B.  zwischen  Eis  und  flüssigem  Wasser,  zwischen 


')  Abgesehen  von  lehr  groMen  Krämmiuigeu,  wo  die  Kspillarlcnifte  merk- 
lich zur  Gältong  kommen  konutea. 
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flüssigem  Wasser  und  Waaserdampf,  zwischen  Eis  uud  Waswrdampf, 
wo  also  die  Reaktion ,  bezüglich  deren  GleichgcnHcht  eingetretes  ist, 
im  Schmelzen  eioee  festen  Körpers,  im  Verdampfeu  einer  Flüssigkeit 
oder  im  Verdampfen  eines  festen  Körpers  (Sublimation)  be^hf.  IHe 
Vcrbültni^e  liegen  hier  selir  einfach;  einem  bestimmten  äusseren  Drucke 
entspricht  ein  bestimmter  Temperaturpunkt,  bei  welchem  die  b«id«n 
Systeme  neben  einander  bestehen  können;  so  sind  Eis  und  Wasser  b«i 
0°  unter  ÄtmosphSrendruck,  flüssiges  Wasser  und  Wasserdampf  nm 
Atmüsphürendruck  bei  100  °  u.  a.  w.  koexistent.  Aendem  wir  den 
äusseren  Druck  hei  konstant  gehnltener  Temperatur,  oder  die  Teoc 
peratur  bei  konstant  gehaltenem  äusseren  Drucke,  so  geht  die  Reaktioo 
Tollistäiidig  in  dem  einen  oder  anderen  Sinne  vor  sich.  Man  i$t  also 
bezüglich  dieser  Gleichgewichtszustände  vollkommen  orientirt,  wenn 
man  die  Abhängigkeit  des  Druckes,  bei  dem  die  botreffenden  zwei 
Aggfügatzuätände  neben  einander  beständig  sind,  von  der  Temperatur, 
d.  li.  die  Abhängigkeit  des  Schmelzpunktes  vom  äusseren  Druck  und 
die  Dampfspauiiungäkurve  des  flüssigen   oder  festen  Stoffes  ermittelt 

Mit  diesen  Reaktionen  mehr  physikalischer  steht  nnn  eine  Anzahl 
Reaktionen  rein  chemischer  Natur  in  vdlliger  Analogie,  nämlich  alle 
diejenigen,  welche  mit  den  obigen  die  Eigen thUmlichkeit  gemein  haben« 
dasa  bei  isotherm  verlaufender  Reaktion  jede  der  Phasen 
zwar  ihre  Masse,  aber  nicht  ihre  Zusammensetzung  ändert 
Bei  allen  derartigen  Reaktionen  gilt  das  Gleiche,  wie  bei  obigen  physi- 
kalischen; die  eämmtiichen  Phasen  des  Systems  sind  bei  gegebenem 
äusseren  Drucke  nur  bei  einem  bästimmteu  Teniperaturp unkte  koexistAnt, 
und  unter  allen  anderen  Bedingungen  geht  die  Reaktion  roHstündig, 
d.  h.  bis  zum  Verbrauch  einer  der  Phasen,  in  dem  einen  oder  anderes 
Sinne  vor  sich.  Nach  dem  Vorgange  von  Roozeboom '),  dessen  viel- 
seitige experimentelle  Untei-suchungen  im  höchsten  Maasse  zur  Klärung 
der  Fragen  beigetragen  haben,  wollen  wir  ein  derartigea  Gleichgewicht 
ein  , vollständiges  heterogenes"  nennen. 

Ein  vollständiges  Gleichgewicht  ist  z.  B.  dasjenige  zwischen  Csl- 
ciumkarbonat  und  seinen  Zersetzungsprodukteu.  Einer  bestimmteii 
Temperatur  entspricht  ein  und  nur  ein  Druck,  bei  welchem  die  drei  im 
Sinne  der  Reaktionsgleichung  auf  einander  wirkenden  Stoffe 

CaCOa  ^  CaO  -(-  CO, 

neben  einander  existiren  können.  Denken  wir  uns  das  Culciunikarhonsl 
auf  dem  Boden  eines  Cylinders  befiodhch,  in  welchem  ein  Stempel 
luftdicht  BcbliKssend  verschiebbar  ist,  so  wird,  wenn  wir  das  Volum 
durch  Heben,  des  Stempels  vergrosscrn,  die  Reaktion  im  Sinne  obiger 
Gleichung  von  links  nach  rechts,  und  wenn  wir  das  Volum  durch 
Senken  des  Stemptls  Terkleinorn,  im  Sinne  obiger  Gleichung  von  rechts 
nach  link»  vor  sich  gehen.  Nnr  bui  einem  bestimmten,  von  aussen 
auf  den  Stempel  ausgeübten  Druck,  der  sogenannten  .Dissoci&tioas- 


')  Reo.  traT.  obim.  des  Fays-Bu,  seit  XBüi ;  ZeitMlur.  pbjnk.  Qiem.,  Mtt  1889. 
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Spannung",  best«bt  Gkicbgewicht;  machen  wir  den  äusseren  Druck  — 
liinmer  bei  konstant  erhaltener  Tempershir  —  nur  ein  Geringes  kleiner, 
so  geht  die  Reaktion  von  links  nach  rechts  bis  zum  Verbrauch  des 
CaleiunikarbonaU,  »Iso  vullständig  vor  sich;  macbeii  wir  den  »usHeren 
Druck  um  ein  Geringes  grösser,  so  erfolgt  umgekehrt  völlige  Ver- 
einigung der  Kohlensäure  nnt  dem  Calriuinox^d  im  Sinne  d^tr  Gleichung 
von  rechts  nach  links.  Keine  der  Phasen  ändert,  während  die  Reaktion 
unter  konstant  bleibendem  Gleich gew ich t^d ruck  und  Wi  konstanter 
Temperatur  ror  sich,  geht,  ihre  Zusammensetzung,  was  die  notbwendige 
Vorbedingung  dafür  ist,  dasa  eben  die  Reaktion  überhaupt  unter  kon- 
stantem Gleichgewichtsdruck  vor  eich  gehen  kann. 

Aus  der  EigenthUmlichkeit  derartiger  Reaktionen,  bei  konstanter 
Temperatur  ohne  Veränderung  der  Zusammensetzung  oder  sonstigen 
Beschaffenheit  der  einzelnen  Phasen,  also  nur  unter  Äcnderung  ihrer 
Ctesammtmasse  vor  sich  zu  geben,  folgt  ganz  allgemein,  dnss.  da  einer 
[gegebenen  Zusammensetzung  nur  ein  einziger  äusserer  Druck  ent- 
sprechen kann,  zu  jeder  bestimmten  Temperatur  ein  und  nur 
ein  Gleichgewichtsdruck  gehört.  Und  damit  ist  der  Weg,  welcher 
[bei  experimenteller  Untersuchung  spezieller  Fälle  vollständiger  Gleich- 
gew ich  Uzustände  beschritten  werden  mus8,  klar  vorgf zeichnet;  wir  sind 
Tollkommen  ober  einen  solchen  orientirt,  wenn  wir  für  jede  Temperatur 
den  dazu  gehörigen  Druck,  unter  welchem  die  verschiedenen  Phasen 
koexistent  sind,  und  die  Zusammensetzung  der  einzelnen  Phasen  er- 
mitteln. Letztere  bleibt  zuweilen,  wie  es  beim  Systeme  CaCO^  -f  CaO 
j-|-  CO,  der  Fall  war,  bei  Temperaturänderung  Belber  ungeändert,  häufig 
'aber  auch  nicht.  Betrachten  wir  etwa  als  Beispiel  für  letzteren  Fall 
das  Gleichgewicht  zwischen  einem  festen  Salze,  seiner  gesättigten 
vriUserigen  L<)sung  und  VVasserdampf,  wo  auch  iils  Kenczeicben  des 
ToUständigen  Gleichgewichts  die  drei  Phasen  bei  bestimmter  Temperatur 
nur  bei  einem  Druck,  nämlich  dem  Dampfdrucke  der  gesättigten  L&sung, 
koexistent  sind  und  die  isotherm  verlaufende  Reaktion  (Verdampfen 
von  Wasser  und  Ausfallen  von  Salz)  keine  Äcnderung  der  Zusammen- 
setzung einer  der  Phasen  im  Gefolge  hat,  wo  aber  mit  der  Temperatur 
in  Folge  der  veränderten  Lctslicbkeit  des  Salzes  die  Zusammenselxung 
der  flüssigen  Phase  iLSHung)  variirt. 

f  Da  somit  der  Einftuss  der  Temperatur  es  ist,  der  beim  voU- 

stäcdigen  Gleichgewicht   in  erster  Liuie  uns  interessirt,   so  gehört  die 
nähere  Besprechung  davon  in  die  Thermochemie. 


Phasen  rariabler  ZusammenNiitzung.  Ganz  anders  liegen  die 
Verhältnisse,  wenn  eine  oder  mehrere  Phasen  ihre  Zusammensetzung 
ändern,  während  die  Reaktion  isothenn  vor  sich  geht.  Dann  stellt 
sich  bei  einer  Aenderung  des  äusseren  Druckes  im  allgemeinen  ein 
neuer  Gleichgewichtszustand  dadurch  her,  daas  eine  oder  mehrere 
|Phasen  des  Systems  ihre  Zusammeusetztmg  wechseln. 

Hin  Beispiel  veranschaulicht  die  Öache  alsbald.    La&scn  wir  reines 
faaaer  gerade   unter  dem  Drucke  des  gesättigten  Dampfes  sich  rer- 
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flüchtigen,  60  ändert,  während  die  Reaktion  (Verdampfiing)  Tor  sieb 
geht,  weder  die  flflssigc  noch  die  gasfdrmige  Phase  ihre  Zusammen- 
setzung. Machen  wir  den  äusseren  Druck  ein  wenig  kleiner,  so  rer« 
dampft  alles  Wasser,  erhöh(>n  wir  ihn,  so  kondensirt  sich  aller  Dampf. 
Das  wird  sofort  geändert,  sobald  im  Wasser  ein  Salz  auf^^elühit  wird, 
wodurch  bekaimÜich  nach  Maassgabe  seiner  Koncentration  der  Dampf* 
druck  erniedrigt  wird.  £s  sei  ein  bestimmtes  Volum  Wasnerdampf 
mit  der  Lösung  im  Gleichgewicht;  verringern  wir  nun  den  äusseren 
Druck  ein  wenig,  so  verdampft  keineswegs  alles  Wasser,  sondern  nur 
ein  bestimmter  Bruchthcil ;  denn  in  Folge  der  Verdampfung  st«igt  die 
Koncentration  der  Lösung ,  wodurch  ihr  Maximaldruck  noch  weiter 
heruntergedrückt  wird,  bis  er  auf  den  neuen,  niedrigeren  Werth  du 
äusseren  Druckes  gesunken  und  sich  so  ein  neuer  Gleichgewichtszustand 
hergestellt  hat.  Steigert  man  aber  die  Konccntration  so  sehr,  dsm 
festes  Salz  ausfallt,  so  bUnbt  die  Koncentration  und  somit  auch  der 
Gleichgewichtstiruck  konstant  und  letzterer  nimmt  bei  weilerer  Ver- 
dampfung nicht  mehr  zu. 

£s  hängt  also  der  Gleichgewichtszustand  bei  Systemen,  in  welchen 
Phasen  von  variabler  Zusammen fiefaung  vorkommen,  von  dem  Massen- 
verbültniss  der  reagirenden  BüstaniUheile  in  diesen  Phasen  ab,  und 
es  bietet  sich  die  Aufgabe  dar,  diesen  Einfluss  zu  foruiuUren.  Im 
Folgenden,  wo  wir  von  den  einfachsten  Gleichgewichtszuständen  aus- 
gehend zu  komplizirteren  an  der  Hand  experiraontell  untersuchter  Bei- 
spiele aufsteigen  wollen,  wird  sich  das  einfache  Resultat  ergeben,  dati 
ohne  Einführung  neuer  Annahmen  das  Massenwirkungsgeseti 
sich  auch  auf  die  inhomogenen  Systeme  Übertragen  lässt. 
Wir  werden  zunächst  den  Fall  behandeln,  dass  nur  eine  Phase 
variabler  Zusammensetzung  im  Systeme  vorkommt,  und  dann  ant 
zu  dem  komplizirteren  Übergehen,  dass  deren  Zahl  grösser  als  eins  iat 
Diese  eine  Phase  kann  nun  entweder  gasförmig  oder  flüssig  sein;  feste 
Stoffe  ändern  im  Gegensatz  zu  den  gasförmigen  und  flDssigeo 
Phasen  bei  einer  Verschiebung  des  Gleichgewicbbsznstande« 
ihre  Zusammensetzung  nicht  und  nehmen  insofern,  als  sie 
ans  diesem  Grunde  nur  Phasen  konstanter  Zusammensetzung 
bilden  können,  eine  exceptionelle  Stellung  ein. 


Gleichgewicht  zwischen  ftlner  ga-sförmigen  Phase  nnd  feMtei) 

Stnfff^n.  SuhllmtttiUD.  Nach  dem  Dalton'schen  Gesetz  ist  die  Subli- 
mation sspau  nun  g,  d.  h.  der  Partialdruck,  unter  welchem  ein  vergaster 
fester  Stoff  in  einem  Gase  sich  befindet,  mit  welchem  er  keine  neu«« 
Verbindungen  eingeht,  in  maximo  ebenso  gross,  wie  wenn  die  Sabli- 
mation  im  Vakuum  stattfände.  Durch  den  Dampfdruck  des  betreffen- 
den festen  Stoffes  und  die  Menge  fremder  Gase,  die  zugegen  sind,  ist 
also  die  Zusammensetzung  der  gasförmigen  Phase  Tollkommen  bestimmt 

Dis»ociAtlou  eines  festen  Stoffes,  der  imr  ein  Oa»  Uerert. 

Dieser  Fall  erledigt  sich   in   der  gleichen  Weise  wie  der  obige;   auch 
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'hier  entspricht  jeder  Temperatur  eine  bestimmte  MaximulteniiioD  (.Dia- 
sociBtionsspnnnuDg")  des  durch  dte  DUsociation  ent^tandeneo  Gases, 
welche  durch  Gegenwart  indifferenter  Gase  nicht  geändert  wird.  Von 
dem  Hassenrerhiiltniss  der  festen  Körper,  die  im  der  Heitktion  theil- 
Dehmen,  ist  die  Dissociationsspannung  ebenfalls  unabhän^g. 

Daa  klasäische  Beispiel  für  diesen  Fall  ist  die  von  Debraj 
(1807)  in  ihrer  Gesetzmässigkeit  erkannte  Dissociation  des  kohlensauren 
Kalkes: 

CaCO,  =t  CaO  +  CO, 

feit  fest         gtuf. 

Vor  einigen  Jahren  sind  die  Dissociationsspannungen  dieses  Systems 
mit  grosser  Genauigkeit  von  Le  Chatelier')  gemessen  worden,  welcher 
bei  der  Teniperaturiuessung  sich  einer  aus  PlaÜn-Platiurhodium  kom- 
binirten  Tbermokette  bediente. 

Dissociationsspannung  dea  kohlensauren  Kalks. 
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Die  Erscheinung,  dass  ebenso  wie  der  Maximaldruck  gesättigter 
Dämpfe,  so  auch  die  Dissociationsspannung  mit  der  Temperatur  rapide 
anwitcbift,  gchelnt  ganz  allgemein  zu  aeiu,  wie  denn  Überhaupt  zwischen 
beiden  Phänomenen  sehr  grosse  Analogie  besteht. 

Von  dem  Verhriltniss  zwischen  der  Menge  des  festen  Karbonats 
und  der  des  Caloiumoxyds  ist  die  Dissociationsspannung  unabhüngig, 
wie  es  sich  auch  sofort  ergibt,  wenn  wir  den  S.  -t32  aufgestellten  all* 
gemeinen  Satz  auf  das  betrachtete  System  anwenden.  Man  drückt 
dies  gewöhnlich  so  auü,  dass  die  aktive  Masse  fester  Körper 
bei  ihrer  Betheiligung  an  einem  chemischen  Gleich* 
gewichtszustand  konstant  ist^GuIdberg  und  Waage,  Horst* 
mann). 

Die  Erklärung  dieses  Verhaltens  vom  Staudpunkt«  der  kinetischen 
Molekulartheorie  bietet  bei  oberflächlicher  Betrachtung  Schwierigkeiten. 
Man  könnte  nämüch  zu  der  Annahme  neigen,  dass  um  so  mehr  CO,- 
MuIekUle  von  der  Mischung  Festt:!!  Karbonats  und  Oxyds  aufgefangen 
and  festgehalten  werden,  je  mehr  die  relative  Meuge  des  Oxydes  zu- 
nimmt, und  dass  um  so  weniger  C0,-Mo1okule  auagesandt  werden,  je 
mehr  die  Menge  des  Karbonats  abnimmt;  hieraus  aber  würde  sich  ein 
Einfluss  des  Massen  Verhältnisses  auf  die  Dissociationsspannung  ergeben, 


■)  Cempt  rend.  102.  1243  (1886). 
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was  sowolil  dem  o1>en  erwähnten  allgemeinen  Sätze  wie  uuch  der  Kr- 
fahrang  widerstreitet. 

Wir  liaben  bereits  S.  433  eine  allgemein«  molekuUrtheoretibche 
Botracbtung  angestellt,  wonach  die  Hengenverhaltnisse  der  Phasen 
olmo  Kinfiuss  auf  ans  Gl eicligc wicht  sein  müssen;  es  sei  aber  dock 
noch  eine  Beobacbtungs weise  kurz  angedeutet,  welche  die  KonsUox 
der  DiMSOciatioiisspannung  Icicltt  und  ungezwungen  erklärt.  Das  Cal* 
ciumoxjd  wie  das  Karbonat  mDssen  sicherhch  eine  gewisse  Daiupf- 
tenaion  oder  richtiger  Sublimationstensinu  besitzen,  worunter  wir  den 
Partialdruck  der  Molekülgattungen  CaO  bezw.  CaCO,  in  einem  Gas- 
raume  verstehen,  der  mit  Oxyd  bpzw.  Karbonat  in  Berührung  sieb  be- 
findet. Diese  Subliniationsapannungen  sind  nun  aber  nnabbängig  Ton 
der  Oegenwrirt  fremder  Gase;  sie  bleiben  also  ungeändert,  wenn  Oiyd 
und  Karbonat  gleichzeitig  zugegen  sind.  Die  Grösse  dieser  Spannungoi 
kennen  wir  nicht,  weil  sie  in  Folge  ihrer  Kleinheit  einer  direkten 
Messung  itich  entziehen. 

In  dem  Damjifraum ,  welcher  mit  den  beiden  festen  Stoffen  in 
Berührung  ist,  sind  also  die  drei  Molekülgattungon  CaCO, ,  CaO  tmd 
CO,  vorhanden,  und  Kwiscben  ihnen  wird  sich  bezaglich  der  Reaktien 

CaCO,  -  CaO  +  CO, 

ein  Gleichgewichtszustand  herstellen,  auf  welchen  wir  direkt  das  Geseti 
der  chemischen  Maseenwirkung  anwenden  können.  Bezeichnen  ::,  und 
ffj  die  Sublimationsspannungen  von  Oxyd  und  Karbonat  und  p  den 
Dampfdruck  der  Kohlensäure  (welcher  wegen  der  Kleinheit  der  Werthe 
von  ff,  und  ffj  vom  Dampfdrucke  des  gesammten  Systems,  d.  h.  der 
Dissociatiousspannung  nicht  merklich  verschieden  ist),  so  Folgt  aus  dem 
Gesetze  der  Massenwirkung  (S.  406) 

worin  K  die  Dissociationskon staute  der  gasförmigen  CaCO,-H( 
ktlle  bedeutet.  Da  nun  i:,  und  r,  von  der  Menge  des  festen  Stoi 
unabhängig  sind,  so  muss  auch  />,  d.  h.  die  Dissociationsspannung  be! 
gegebener  Temperatur  ktmsLant  sein;  wohl  aber  wird  sie  im  hüchstoi 
Huasse  mit  der  Temperatur  variiren,  weil  dieü  von  K  sowohl  wie  von 
V|  und  n,  gilt. 

Motekulartbeoretisch  gedacht  liegt  diesem  Beweise  die  Auffassung 
KU  Grunde,  dasi^  die  Reaktion  ausschliesslich  in  der  gasffirmigcn  Phase 
Tor  sich  geht  und  dass  die  festen  Stoffe  sich  an  ihr  nach  vorher- 
gegangener Sublimation  bethoihgen:  diese  Auffassung  fllhrt  zur  Kon* 
stanz  der  Dissociatiunsspannung  als  einer  unniittelbaren  Konsequeni, 
ohne  jednch  andrerseits  eine  nothwendige  Bedingung  fOr  ihre  Ableitung 
zu  sein  *). 

Zu  den  Dlssociationsorscheinungen  fester  Stolfe  gehört  ferner  die 


')  Die  BetraoliluDgeu  vou  BantuiKua,  Zeiieobr.  {ihysik.  Oiem.  0.  I  (I8&ÖK 
«rvlohcr  das  gletobe  Reanltat  vom  Standpunkte  der  Theorie  dor  „Testen  LÖsongen*' 
erbllt,  stelieD  mit  deo  obigeu  in  keinem  AViilcrqinicli. 
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Waaserabgabe  krystallwasserlialtiger  Salze  in  Folge  von 
Temporaturatcigcrurig,  welche  von  MitscIierUch.  Debray,  G.  Wiede- 
mann,  Parean,  MülUr-Erzbach  u.  Ä.  eingehend  untersucht  wurde. 
Auch  hier  ist  die  Zersetzungsspannung  hei  gegebener  Temperatur 
konstant  und  steigt  mit  der  Temperatur  stark  an;  nur  findet  man  hier 
häußg  stufenweise  Dissociatlu  ri ,  d.  ]i.  die  Sal/e  verlieren  nicht 
ihr  gesammt«s  Wasser  mit  konstanter  Spannung,  sondern  es  lassen 
Kich  mehrere  Stufen  nachweisen,  indem  die  verschiedenen  AVasser- 
inolekDle  mit  sprungweise  verän derb' eher  Spannung  verdampfen.  So 
werden  z.  B.  beim  Kupfersulfat  (OuSO^  -f  511,0)  die  eisten  2  Moleküle 
H,0  mit  konstanter,  die  folgenden  2  zwar  ebeufaUs  mit  konstanter, 
aber  erliebÜcb  niedrigerer  Spannung  und  schliesslich  das  letzte  Wasser- 
molekUl  mit  der  kleinsten  Spannung  iibgegeben,  so  dass  also  die  Dis- 

Isoriation  in  den  drei  Stufen 
I.  CuS0^.5H,O  =  CuS0,.3H,O  f2H,0 
11.  CuSO, .311,0  =  CuSO,.H,0  -(-  2H,0 
■  in.  CuSO^ .  H,0    =  OuSO,  +  H,0 

erfolgt,  wo  dann  natürlich  jede  einzelne  Dissociation  ihre  eigene  Maximal- 
spannung besitzt.  Eine  einfache  und  sichere  Methode  der  Bestimmung 
der  verschiedenen  Hydratationsstufen  verdankt  man  Müller-£rzbach  '). 

tDass  eine  durchaus  diskitnlinuirlicho  Aenderung  der  letzteren 
erfolgt,  ist  sehr  scharf  durch  die  Versuche  von  Andreae*)  erwiesen 
worden.  —  Aeluüicb,  wie  die  kry stall wosserbalti gen  Salze,  verhalten 
I  steh  auch  die  Ammoniakverhindungen  der  Metallcbloride  (Isam- 
bert  [1808],  Horstmann  11870]). 


Blldnng  «Ines  Gases  aus  mehreren  fcst«n  Stoffen.  Auch  hier 
läset  es  sich  durch  die  gleichen  Ueberlegungen  wie  oben  nachweisen, 
Jass  jeder  Temperatur  ein  bestimmter  «Entwicklungsdruck*  ent- 
spricht, welcher  von  den  Gewichts  Verhältnissen  der  festen  Stoffe  un- 
abhängig ist.  In  der  Tbat  konstatlrte  Isambert^),  dass  Ammoniak 
aus  Bleioxyd  und  Chlorammonium  im  Sinne  der  Gleichung 

PbO  +  NU.CI  -  NH3  -f  Ph(OH)CI 

sich  bei  den  daneben  stehenden  Temperutureu  unter  folgenden  Haximal- 
dmcken  entwickelt: 

r  Druck 

17,5^  29f)  mm  Quecksilber 

27,0"  420    , 

36,3''  599    , 

48.9«  92tf    . 

Bei  ca.  42**  ist  die  Maximaltension  dem  Luftdrucke  gleich;  es  ist  dieser 
Punkt  also  gleichsam  der  .Siedepunkt"  des  Systems. 


')  V^l.  d&räbor  betonden  Z^iUchr.  phyaik.  Cbeni.  19.  135  (1B90). 
■i  Zeitachr.  |-h>->th.  Clietii.  7.  241  {1891). 
'i  Compt.  n-iia.  loa.  1318  (1886). 
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Dissociatlon  eines  festeu  Stoffen,  der  mehrere  Gase  Uefrrt. 

Verfiöriitigt  sich  ein  fester  Stoff  unter  gleichzeitiger,  mehr  oder  weniger 
rollstandii^er  Dissociation ,  so  kommt  ihm  bei  einer  bestimmten  Tem- 
peratur ebenfalls  eine  bestimmte  DiswciatioQsspaDOUog  zu,  die  bti 
Gegenwart  eines  indifierentea  ätofies  ebenso  gross  vie  im  Vakuum  ist 
Allein  der  Fat),  dass  eines  der  entstandenen  gasförmigen  Zervetxougi- 
Produkte  im  Ueberschuss  zugegen  ist,  verlangt  eine  gesondert« 
Behandlung.  So  hat  Anitnoniumhydrosulfid  bei  jeder  Temperatur  einen 
beatiuimten  Dampfdruck;  da»  Ober  ihm  lagernde  Gasgemi-sch  ist  jedocli. 
n-io  aus  seiner  Danipfdicht'^'  gefolgert  werden  niiuis,  fast  vollständig  in 
Ammoniak  und  Schwefelwasserstofi  gespalten,  d.h.  bei  der  Sublimatioo 
gebt  die  Reaktion 

NH.SH  =  NHj  +  H,S 

vor  sich.  Bei  25,1^  betrug  die  Dijssociationsspannung  der  Üaae  ofasf 
Üeberschuss  der  ^ersctzungsprodukte  501  mm;  es  waren  also  di« 
Partiflldrucke  der  beiden  Gase  NU^  und  H^S  einander  gleich.  nämÜdi 
jeder  —  250,.%  mm.  Als  nun  das  eine  oder  das  andere  der  beiden  Gsm 
im  Üeberschuss  zugegen  war,  ergaben  sich  im  Gleicbgewichtazustand« 
folgende  Werthe')  für  die  Partialdrucke  der  beiden  Ghiae: 


PI 

P2 

PiPi 

■208 
ISS 
417 
4&8 

294 
468 
146 
143 

60700 
6S300 

60800 
64800 

Mittel 

62400 

Wie  ersichtlich,  ist  der  Partialdruck  desjenigen  Gases,  welches 
nicht  im  Üeberschuss  zugegen  ist,  verkleinert  durch  die  Gegenwart  des 
anderen,  d.  h.  die  Dissociaticinaspannung  ist  gesunken.  Dies 
Resultat  Insst  sich  in  folgender  Weise  theoretisch  ableiten. 

In  dem  Dampfe  des  Ammoniumhydrusulüds  sind,  wenn  auch  viel* 
leicht  nur  in  sehr  geringer  Anzahl,  neben  den  zersetzten  noch  unzer* 
setzte  Moleküle  von  Ammoniumhjdrosulfid  enthalten,  deren  Partial- 
druck IC  betragen  möge;  dann  können  wir  auf  die  gasförmige  Phase 
die  Gleichung  der  Dissociatiansisotherme  anwenden,  wonach 

sein  mass.  Nun  mrd  aber  nach  dem  Dalton'schen  Gesetze  bei  kon* 
stantor  Temperuttu*  diu  Dampfepannung  ~  der  unzersetzten  Ammoniuni* 
bjdrosuUidmolekQle   konstant  sein,   und   das  Gleiche  gilt  nach  obiger 


")  Iiambert,  Compt.  rend.  9»   910,  98.  731  (1881).  »4.  9SS  aSSS). 


Ohemitcbe  Sutik.     Tnhomogenc  Systeme. 


441 


rormel  vom  Produkt«  PiPr     FQr  den  FuU  p^—p^  (kein  Ueberschuss 

der  ZersetzuQgsprodukt«)  erhalten  wir 

»pt 
Ki:=p,p^  =  -j~, 

wenn  wir  mit  P  die  Disnociationaspannung  bezeichnen.    Diese  Gleichung 

finden  wir  in  der  That  durch  obige  Tabelle  beatäügt;  der  Wertli  von 

PiPf  scbwankt  unregelmässig  und  der  Mittelwerth  62400  kommt  dem- 

P*  flO  1 » 

^^enigen  für  — r—  =  — - —  —  62700  genügend  nahe. 

^  Aehnlich  liegen  die  VerhSitnisae  beim  Aramcninmkarbaminat,  einem 

ron  Horstmann'),  dem  wir  die  erste  Anwendung  des  Gesetzes  der 
MassenwirkiiQg  auf  die  Dissoctation  fester  Verbindungen  und  damit 
gleichzeitig  eine  der  auffallendsten  Bestätigungen  desselben  verdanken, 
«tndirten  Stoffe.     Derselbe  zerfällt  bei  Sublimation  fast  vollständig  im 

I Sinne  der  Gleichung 
NH,-0-CONH,  ^  2  NH3  +  CO,. 
'  Bezeichnen   wir   den  Partialdruck   des  Ammoniaks   mit  p^,  den- 

jenigen der  Kohlen^ure  mit  p^,  so  liefert  die  Anwendung  der  Gleichung 
der  Diasociationsisotherme  die  Beziehung 

darin  bedeutet  K  die  Dissociationskonstante  der  gasförmigen  Ammo- 
Kziiumkarbaminatnioleküle  und  n  ihren  Fartiuldmck.  Da  nun  letzterer 
^bei  Gegenwart  des  festen  Salzes  für  eine  gegebene  Temperatur  kon- 
stant iat,  so  muss  es  auch  die  rechte  Seite  obiger  Gleichung  sein,  und 
tda  ~  wegen  des  fast  vollständigen  Zerfalles  des  Ammoniumkarbaminata 
einen  gegen  die  Gesammtspannung  verschwindeudeu  Werth  besitzt, 
ao  wird 

,  4P^ 

wenn  P  die  Dissociationaspannung  bei  der  bötreffenden  Temperatur 
ohne  Ueberschuss  der  Zersetaungsprodukte,  und  somit  'iS  /'den  Partial- 
drack  des  Ammoniaks  und  V»  ^  denjenigen  der  Kohlensäure  bezeichnet. 
Zusatz  von  XHg  musH  also  die  Dissociationsspannung  viel  beträclit- 
lieber  als  ein  solcher  von  CO,  herunterdrücken.  Obige  Formel  fanden 
Uorsimaan  und  später  Isambert')  gut  bestätigt. 

Reaktion  /wischen  beliebig  rieleii  Ga.sen  nnd  fe^tten  Körftern. 

Dieser  allgemeine  Fall  erledigt  sich  nach  dem  Früheren  ohne  Zuziehung 
neuer  Annahmen.  Es  mögen  V;  Moleküle  des  festen  Körpers  Oj,  v,  Mole- 
küle des  festen  Körpers  a,  u.  s.  w.  zusammenti-eten  mit  «,  Molekülen 
des  Gases  A^y  n,  Molekülen  des  Gases  A^  u.  s.  w. ,  um  v^  Moleküle 
des  festen  Körpers  a,',  v,'  Moleküle  des  festen  Kßrpers  a,'  u.  s.  w.  und 


>)  Lieb.  Ann.  187.  48  (1877). 

1  Compt.  rend.  «8.  731  (1881),  97.  1213  (1883). 
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w/  Moleküle  des  Gases  ^/,  «/  Moleküle  des  Qases  Ä^  u.  s- w-  xa 
bilrlen.  Die  itfaktioii  gelie  also  nach  dein  ganz  allgemeinen  Schenu 
TOr  sich: 

Die  Partialdrucke  der  reaf^irenden  Gase  mögen  n-ie  frOher  p,, 
Vx  •  •  ft'i  Pt  ■  •  t'ßtragen;  die  Moleküle  der  featiMi  Stoffe  fl,,  fl,  . .  o,', 
<^' . .  werden  nun  sicherlich .  wenn  auch  unfcer  Umstanden  aar  in 
äusserst  minimaler  Menge,  im  gnsfViruiigen  5ystemt>  vorh&Dden  sein, 
weil  Bchliesslich  jeder  feste  Stoff  einen  gewissen  Dampfdruck  besitwo 
wird;  es  möge  letzterer  für  die  festen  Stoffe  ä,  ,  ir ,  .  ,  «/,  i:,' ..  be- 
tragen. Die  Anwendung  de^  Gesetzes  der  Massenwirkung  auf  das  got- 
ftirmige  System  liefert  nun  die  Bedingung 

worin  k  und  k*  die  Geschwindigkeitskuefücienten  der  beiden  entgvgen* 
gesetzten  Reaktionen  bedeuten.  H<>achten  wir  uun,  dass  die  Dampf* 
drucke  der  festen  Köriier  nach  dem  Daltun'schen  Gesetz  von  Set 
Gegenwart  nitderer  Gase  unabhängig  sind,  also  bei  konstanter  Tempe- 
ratur koustjint  bleiben,  so  können   wir  obige  Gleichung  auf  die  Fora 

bringen,  worin  K  eine  Konstante  bedeutet,  die  wir  vriederum  dl« 
GlcichgeTvichtskonstante  nenntn  wollen.  Wir  gelangen  sö  m 
dem  einfachen  Resultate,  dass  wir  bei  Ansati  der  Gleichgewichts* 
bedingung  zwischen  auf  einander  reagirenden  Gasen  bei  Gegenirut 
fester  Körper  einfach  wie  früher  zu  verfahren  und  nur  diejeoigra 
Molekül gottun gen  fortzulassen  haben,  die  gleichzeitig  in  fester  Form 
zugegen  sind.  Guldberg  und  Waage  drückten,  wie  schon  er«'iibii(. 
dies  Uestiltat  in  der  Weise  aus:  die  aktive  Masse  eines  feat«o 
Stoffes  ist  konstant 

Als  Beispiel  betrachten  wir  die  von  DeTÜld ')  untersochU 
Reaktion 

3Fe4-4H,0  =  FeA  +  4H.: 
bei  Einwirkung  von  Wasserdampf  vom  Drucke  p  auf  Eisen  bei  hol> 
Temperatur  erreicht  die  Iteaktitm  ihr  Ende,  wenn  der  Piirtiiildruck 
des  gebildeten  Wasserstoffs  eine  bestimmte  Grösse  erreicht  hat;  <P 
Anwendung  obiger  allgemeinen  Gleichung  führt  zu  der  Beziehung 
dass  p^  und  p'*,  oder  demgemäss  auch  p  und  p'  selber  einander  prc^ 
portional  sein  müssen.  In  der  Thiit  fiuid  Deville  in  einem  Versuch 
dass  bei  einem  Drucke  des  Wasserdampfes  von  4,6  und  10,1  mm  de 
jeuige  des  entwickelt««  Wasserstoffes  bis  auf  25,8  und  57,9  nim  an'" 
stieg;  das  Verhiiltniss  beträgt  in  diesen  Fallen  0,178  und  0,174.  ein 
in  Anbetracht  der  ausserordentlich on  Schwierigkeit,  welche  dio  Durch-^ 
fQhning  dieser  Versuche  bot,  mehr  als  genügende  Uebe reinstimm mig^ 
Die  Zahlen  beziehen  sich  auf  eine  Temperatur  von  l-IO*;  bei  den  V 


»)  Lieb.  Ann.  157.  76  (1870). 
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Jen  wurde  der  Druck  des  Wasserdn-uipfes  einfach  in  der  Weise 
onatant  erlialteD,  daas  ein  fein  rertheiltea  Eisen  enthaltendes  Kehr 
tit  einer  Retorte  kon)muni7.irtt! ,  die  Wnsser  enthielt,  welche»  einmal 
iif  0",  daa  zweite  Mal  auf  11,5^'  konstant  erhalten  wurde;  der  Druck 
es  Wasserdainpfes  iju  Apparate  ist  dann  gleich  den  D»mpfleDäioDen 
es  Wassers  bei  diesen  Temperaturen,  nämlich  4,Ö  und  10,1  mm.  Der 
■rtialdruck  des  entwickelten  Wasserstofifs  wurde  manometrisch  ge- 
tessen.  Andere  Versuchsreihen  zeigen  jedoch  noch  zu  erklärende 
.bweichuDgen. 

Zuröt^kführnne;  dt^a  Torf^tohftnden  Allgtinioinen  Falles  anf 
•ablimation  und  ULsKOcIation.  Wenn  beliebig  viele  Kür])<.'r  mit 
tuer  gasformigen  Phase  re^giren,  so  können  wir  uns  allgemein,  wie 
shon  S.  438  an  dem  speciellen  Falle  der  Dissociatioa  des  Calcium* 
arbonate  gezeigt,  die  Reaktion  in  der  Weise  sich  abspielend  denken, 
ass  die  festen  KJSrper  zunächst  snblimiren  und  aJsdaitn  als  Oase  mit 
inander  in  Reaktion  tret^jn.  Die  Reaktion  in  der  gasförmigen  Phas« 
6nnen  wir  aber  in  der  Weise  Tor  f^ioh  gehend  uns  denken ,  dass  zu- 
ftchfit  eine  Dissociatlon  der  reiagirenden  MotekUlgattungen  in  einfachere 
romponentcu  stattfindet,  welche  dann  /.u  neuen  Molekülen  zusAmnien- 
reten  können. 

K  Dadurch  ist  aber  der  betreffende  chemische  Prözess  auf  Subli- 
Mäoneo  und  Dissociationen  zurUckgefllhrt.  und  wir  können  ottenbar 
»den  noch  so  komplicirten  Full  vollknmnien  berechnen,  wenn  wir  die 
lUblimationsspannungen  und  Dissociationskoefficientcn  aller  reagirenden 
lolekülgattungen  kennen.  Eine  wichtige  Aufgabe  der  künftigen  che- 
lisehen  Forschung  wird  also  darin  bestehen,  diese  Grössen  für  mOg- 
ichst  zahlreiche  Fälle  zu  bestimmen  oder  wo  möglich  allgemeine  Hegeln 
Or  ihre  Berechnung  aufzufinden. 

Einige  Anwendungen  mögen  das  Gesagte  erläuteni.  Salmiak  hat 
ei  gewöhnlichen  Temperaturen  eine  ausserordentlich  kleine  Subliuia- 
ionsspanniing,  die  wahrscheinlich  kaum  nach  tausendstel  Millimeter 
hiecksilber  niisst;  im  Gleichgewichte  mit  festem  Salmiak  befindet  sich 
1  der  gasföniiigon  Phase  Ammoniak  und  Chlor wassersiolT,  und  das  Pro- 
ukt  der  Pard&ldrucke  dieser  beiden  Gase  ist  bei  konstanter  Temperatur 
onstant.  Verkleinern  wir  nun  durch  irgend  ein  Mittel  etwa  den 
'artialdruck  des  Chlorwasserstoffs,  so  muss  derjenige  des  Ammoniaks 
rachsen  und  machen  wir  den  Partialdruck  des  Chlorwusaerstoffs  un- 
eheuer  klein,  so  muss  sogar  derjenige  des  Ammoniaks  sehr  beträchtlich 
rerdeu.  Fügen  wir  zu  Salmiak  festen  Kalk,  so  wird  der  Chlorwosser- 
boff  äusseret  weitgehend  absorbirt  und  es  muss  daher  der  Partial- 
nick  des  Ammoniaks  steigen,  weil  ja  das  Produkt  der  Partialdrucke 
OD  Chlorwasserstoff  und  Ammoniak  konstant  bleiben  oiuas,  solange  fester 
laitniak  zugegen  ist.  Thatsächlich  entweicht  ja  auch  aus  einem  Ge- 
aische  von  Salmiak  und  Kalk  Ammoniak  schon  bei  Zimmertemperatur 
oit  nicht  uubeiräobUieliem  Parti »Id rucke,  und  es  ist  gewiss  bemerkcns- 
rerth,  dass  man  sehr  kleine  Sublimationsdrucke  von  bei  der  Vergasung 
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sich  dissctciirendeii  Körpern  auf  relativ  «rfaebliche  Wertbe  briogea  kuD. 
wenn  man  für  eine  mSf^lichst  weitgehende  Absorption  einer 
der  KoiupoDcnten  sorgt.  Mischt  lann  Salmiak  mit  Phoephor^ore- 
anhydrid,  so  wird  unig:ekehrt  der  Druck  dee  Ammoniaks  ausHerordenllich 
klein  gemacht,  und  es  entweicht  daher  stUrniisch  Salzsäure.  —  Die 
Entwicklung  von  Kohlensäure  aus  kohlensaurem  Kalk  durch  Säuren 
können  wir  uns  im  Sinne  obiger  Bctrticlituugen  so  vorstellen,  dasider 
Partialdruck  des  CaJciumoxjds  in  der  gasförmigen  Phase  ungeheuer 
herabgesetzt,  und  so  der  der  Kohlensäure  ungeheuer  gesteigert  wiii 
weil  bei  Gegenwart  von  festem  Calciumkarhonat  in  der  gasförmigen 
Phase  das  Produkt  der  Partialdrucke  von  CO,  und  CaO  konstant  son 
musa.  —  Quecksilbersahe  sind  bei  niederen  Temperaturen  nur  äuss^nt 
wenig  Itdchtig;  bringen  wir  aber  Kupfcrspähnc  hinzu,  so  wu^  dtt 
negative  Itadikal  des  Queck8ilherSAlze8  gebunden,  und  der  Partialdnick 
des  Quecksilberdainpfes  daher  auf  »olcbe  Wertbe  gebracht,  dass  scboo 
bei  massiger  Erwärmung  genügend  Quecksilber  entweicht,  um  danaf 
einen  analytischen  Nachweis  t\es  Quecksilbers  grltuden  zu  können. 

Die  obigen  Betrachtungen  zeigen  zugleich  einen  Weg ,  um  «nf 
TJmwegen  Sublimationsspannuugeo  selbst  von  ungeheuer  kleinen  B«* 
trägen  zu  bestimmen. 

Gleichgewicht   zwischen   einer  flÜMKigen   Plmse    nnd   festen 
BtofTen.     Liislichbeit  fester  StofTe.     Der  Besprechung  der  einzelnen 
Fälle,   in  welchen  sieb  feste  Stoffe    mit  eioer  Flüssigkeit  (Lösung)  im 
Gleichgewicht  befinden,  sei  die  allgemeine  Bemerkung  vorangeschickt. 
doH  wir  hier  durchweg  analoge  Verhältnisse   antreffen    werden,  mi 
bei    Gleichgewichten    zwischen    einer   gasförmigen    Phase    und    festen 
Stoffen.     So  ist  die  Auflösung  eines  festen  Stoffes  in  einem  beliebigen 
Lttaungsmittel  ein  Vorgang,    welcher  mit  der  Subhmation    die  aUer- 
grOsste  Äehnlichkeit  besitzt;  in  beiden  Fällen  findet  der  Vorgang  sein 
Knde,  wenn  der  Kxpansionskraft  des  verdampfenden  oder  sich  lösenden 
Slflffes    durch    den  Gasdruck  der  verflüchtigten   oder   durch  den  osmf 
tischen  Druck  der  gelösten  Moleküle  das  Gleichgewicht  gehalten  wird, 
und    wir   setzten    aus  diesem  Grunde    bereits    früher   (S.   144)    den  os* 
motittchen  Druck   der  gesättigten  Lösung  gleich  der  .Lösnngstenftioo* 
des  betreffenden  Stoffe»,  um  die  Analogie  zur  DampfteusioD  oder  Suhli- 
mationsspannung  deutlich  hervortreten  zu  lassen. 

Die  Löäliehkeit  varürt  mit  der  Natur  des  betreffenden  Stoffes. 
so  (lass  von  einer  Aenderung  seiner  chemischen  Zus;immens«tauDff 
oder  physikalischen  Eigonschuften  (wie  z.  B.  KrjstAlIgestalt)  auch  jenr 
stets  mehr  oder  weniger  betroffen  wird:  es  haben  daher  z.  B.  aucli  die 
verschiedenen  festen  Hydrat«  eines  Salzes  im  allgcnieinea  verschiedene 
Löshchkcit.  Bei  Löslichkeitsbestimmungen  muss  deshalb  stets  auf  die 
Beschaffenheit  des  festen  Stoffes  geachtet  werden,  welcher  sich  mit  der 
Lttsung  im  Gleichgewichte  be6ndet.  Ausserdem  hängt  die  Löslichkeit 
von  der  Natur  des  Lösungsmittels  und  der  Temperatur  ah;  meüteits. 
aber  nicht  inimer^  steigt  sie  mit  der  Temperatur. 
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Die  Analogie  zwischen  der  Auflösung  und  Sublimation  hezw.  Dis- 
sociation  fester  Stoffe  zeigt  sich  nun  auch  deutlich  aus  gesprochen,  M'as 
den  Einfluss  fremden  Zusatzes  betrifli.  Gbonso  wenig  wie  die 
SublimationsspanDung  bei  Gcgeuwart  fremder  indifferenter  Gase  sich 
Ändert,  wird  die  Löslichkeit  eines  festen  Stoffes  durch  Zusatz  eines 
zweiten  (in  nicht  zu  groasor  Menge)  beeinflussfc,  wofern  der  hinzugefügte 
fremde  Stoff  nicht  chemisch  auf  jenen  einwirkt. 

Wir  werden  nun  auch  tm  Folgenden,  wie  schon  früher,  haupt- 
sächlich verdQnnte  Losungen  ins  Auge  fassen,  deren  Gesetze  bisher 
fast  ausschliesslich  Gegenstand  der  Unt*;rsuchung  gewesen  sind,  also 
uns  Torwiegend  mit  dorn  Verhalten  wenig  löslicher  Substanzen 
tieächttfligen.  Bei  grösseren  Konceatratioiien ,  mit  welchen  eine  weit- 
gehende Aenderung  der  ganzen  Natur  (und  deuigemäss  auch  des 
LOsuDgSTermQgens)  der  FlQssigkeit  verknüpft  ist,  kOnnen  dünn  die 
tinten  abgeleiteten  Gesetze  beträchtliche  Modi6kationen  erfahren,  die 
jedoch  selteu  so  weit  geben  werden,  daas  jene  nicht  wenigstens  zur 
ersten  Orientirung  difmen  könntc^ti.  Die  besonderen  „sptTzifischen"  Ein- 
flösse, welche  hier  hinzutreten  und  die  einfachen  Gesetzmässigkeiten 
der  verdünnten  Lösungen  verwischen,  sind  von  höchstem  Interesse  und 
verdienen  ein  eingehendes  Studium:  doch  erst  in  neuerer  Zeit  sind  die 
ersten  diesbozUglichcu  zielbowusstcn  Schritte  gemacht  worden  '). 

•  Die  LCsIicbkeit  hängt,  wie  oben  schon  betont,  sehr  stark  von  der 
Natur  des  Lösungsmittels  ah:  wir  wallen  diesen  EinÖuss  als  „Natur 
des  Uediums*  bezeichnen,  Näheres  darüber  ist  noch  nicht  bekannt. 
Wenn  wir  nun  zu  einem  Lösimgsmitt«!  eine  fremde  Substanz  hinzu- 
fügen, so  wird ,  wenn  letztere  nur  in  sehr  geringer  Menge  zugesetzt 
wird ,  die  Natur  des  Mediums  sich  nicht  ändern .  d.  h.  eine  verdünnte 
LOsong  einer  beliebigen  Substanz  hat  die  gleiche  lösende  Wirkung  wie 
das  reine  Lösungsmittel.  Wohl  aber  wird  mit  wachsender  Koacentratton 
der  zugesetzten  Substanz  sich  die  Natur  des  Mediums  ändern  und  zwar 
geschieht  dies  nach  den  bisherigen  Krfahrungeu  ziemlich  rasch,  d,  h. 
mit  einer  höheren  Potenz  (z.  B-  der  zweiten)  der  Koncentrabion  des 
hinzugesetzten  Bestandtheils.  Fügt  man  zu  einer  wässerigen  Lösung 
9pn  Rohrzucker  Alkohol,  so  wird  er  gefiilH,  weil  er  in  dem  neu  ent- 
■ftndenen  Medium  sehr  viel  weniger  lüslich  ist, 

^T  Nuh  neueren  UntenucliungcQ  (vgl.  beaonders  Roth,  Z«itschr.  phjTBik.  Cbem. 
24.  114,  1897)  wini  die  lösende  Wirkunir  dw  WaMers  beBonders  ftusyMprochon 
dorcb  ZaiAtz  too  Elektrolyten  verringert;  es  dürfte  dies  naoli  «Ucr  Wahndieüi- 
Lichkeit  damit  KusumnidiihiiTigoD,  daas  usoli  S,  369  atioh  die  Dichte  des  Waasers 
e!rfaebUcb  dorcb  Gefcenwart  freier  Ionen  im  Watser  lieeinfltmt  wird. 

Ein  icböQea  B«ispiol  Über  dou  Einflnss  der  Nitor  dci  Mediamt  haben  die 
Ttmiohe  von  Villard  Qk>er  die  tÖ8«-ude  Wirkung  IcQtntirimirter  Oaw  gebracht 
(Jonrii.  de  phys.  {3]  S.  458,  18d6:  ref.  Zcitschr.  pbyiiik.  Chem.  23.  S73,  1807). 
In  einem  Vakuum  oder  üinem  verdünnten  IndiffereDten  Gate  löat  sich  jeder 
fsvtc  oder  äÜKnige  SlofT  aeiiieni  Painpfdnivk  cnUprechend  auf;  vrird  das  iadiffereDt« 
iHM  aber  eUrk  (2.  B.  auf  100  Alm.)  kompriEuirl,   »0   treten  ipezifische  lÄtangs- 


■]  0,  Bodl&nder,  Zeitacbr.  pbyiik.  Cfaaia.  7.  808  u.  »58  (1891). 


446 


Die  L'tDWftDdluDgen  der  Materia. 


eneheinangen  Huf.  Brom  rcnlampft  e.  B.  in  etn«r  Atmosph&re  voii  koDipnmiilm 
SftDflntoff  iu  viel  grÖHscrcn  Men^eD.  kIr  im  Viknam;  eise  »ehr  viel  Kbwidicn 
löseode  Wirkung  1>esiUt  konipriinirt«r  WaMcrstoff. 

LÖHUchkeit  Ton  Hydraten.  Ftlr  die  liüslichkeit  )^TstaUwas9e^ 
faattigcr  Salzii  in  Wfisser  liisst  sich  hingegen  ein  Eintlusfl  fremden  Zu- 
satzes theoretisch  rorbcrschcD,  auch  wenn  dieser  Zusatz  zu  gering  ist, 
um  die  Natur  des  Mediums  zu  ändern.  Auf  die  therniodjrnainiBcbe 
BerechnuDg  dieses  Einflusses  soll  hier  uicht  eingegangen  werden:  top 
Tonihereiu  ist  aber  ersichtlich,  dass  das  im  sich  Itteeudeu  Hydrat  «nt- 
haltfiue  Wasser  vom  Ldsungsmitiel  um  ao  leichter  aufgenommen  qdiI 
daher  um  so  stärker  gelü^  wird,  je  niedriger  die  Dampfspannung  its 
lösenden  Wassers  ist,  dass  also  mit  anderea  Worten  die  L5aliclüc&il 
eines  Hydrates  im  Waaser  durch  einen  fremden  Zusatz  um  so  mebr 
anwachsen  wird,  je  mehr  derselbe  die  Oampfspaunung  des  Wissen 
verkleinert.  Wegen  weiterer  Einiselheiten  vgl.  die  eingehende  theOK- 
tiache  und  experimentelle  UntersucbuDg  von  H.  Goldschmidt*). 

Gleichgewicht  zwi)<chen  feHtcn  Stoffen  und  Losungen.  T>kin 
Fall  ist  offenbar  genau  so  zu  belmndelii,  wie  dos  Gleichgewicht  zwischen 
festen  Körpern  und  einer  gasformigen  Phase.  Die  Koncentratiou  jeder 
Molekülguttung,  die  in  fester  Form  zugegen  ist,  bleibt  bei  einer  V«r 
Schiebung  des  Gleichgewichts  konstant,  und  für  die  homogne  Löfiof 
gilt  das  Gesetz  der  chemischen  Massenwirkuug ,  wie  wir  es  scboo  im 
vorigen  Kapitel  angewandt  haben. 

Der  einfachste  hierher  gehörige  Fall  ist  die  Dissociatioo  bei 
der  AuflJtaung,  die  wir  bei  Traubensjture  und  vielen  anderen  rHcenu' 
sehen  Verbindungen,  welche  bei  der  Auflösung  in  die  Rechts-  und  Unb- 
modifikation  sich  spulten,  ferner  bei  vielen  Doppelsalzen  oder  krriiall* 
wasserhaltigen  Sulzen,  die  in  ihre  Komponenten  (die  beiden  Eiozelsalu 
oder  Salz  und  Wasser)  zerfallen ,  und  besonders  häufig  bei  der  Aof* 
lÜsung  von  Salzen  finden,  die  in  ihre  Ionen  sich  dissocüren. 

Die  Gleichungen  fQr  diesen  Fall  ergeben  sich  folgendermatsoDO- 
Sei  u  die  Koncentration  des  nicht  dissocürten  ßestandtbeiles,  so  ist 

u  =  konst; 

sind  in  der  Lösung  m,  und  Hj  die  Koncentrationen  der  beiden  Kom- 
ponenten ,  in  die  die  feste  Verbindung  bei  der  Auflösung  sieb  8palf< 
so  folgt  aus  der  Gleichung  der  Dissociationaisotherme 

Solange  der  sieb  dlssociirende  Stoff  in  fester  Form  auf  dem  Bodc» 
liegt,  oder  wie  man  sich  kurz  ausdrückt,  als  .BodenkSrper'  fdofcirt. 
bleibt,  wie  erwähnt,  n  konstant,  und  es  ist  daher  auch 

M,  M.  =  konsL 


i 


IM, 


')  Z«it«ohr.  physik.  Chem.  17.  145  (1895). 

^  Xerntt,  Ztfiuohr.  phyuk.  Cbem.  4.  S72  (1889). 
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Wir   finden   hier    also    dieselben    Gleichungen    wieder,    wie    sie 
S.  440  ftir  die  üissociiLtion  dea  Animoniunisulfbydrats  galten. 
Eine  Anwendung  vorstehender  Gleichungen  bat  eine  van  R.  Beh- 
idM  durchgeführte  Untersufliiuig  geliefert.     Bringt  nnui  in  Alkohol 
'  Anthracen  und  Pikrinsäure  zusammen,  so  bildet  sich  nach  der  Gleichung 

ffittiimcenpOcrBt,  wie  aus  einer  deutlichen  RothfHrbuog  der  LOsung  auch 
dem  Augo  sichtbar  wird;  doch  bildet  sich  dte  Verbindung  nur  zum 
kleinen  Theüe,  d.  h.  sie  ist  in  der  Lösung  weitgehend  dissociirt. 

Es  wurde  nun  zunächst  die  Löeilichkeit  dea  Anthracens  und  der 
Pikrinsäure  bestimmt,  die  sich  zu  0,170  bezw.  7,452  g  in  100  Tbeilen 
Losung  bei  25^^  ergaben.  Sodann  wurden  eine  Reihe  Lösungen  wech- 
selnder Zusammensetzung  onalysirt ,  welche  theils  Anthracen ,  theils 
Anthracenpikrat  a.U  Bodenkurper  enthielten;  die  Resultate  dieser  Be- 
atimmungen enthält  nachfolgende  Tabelle: 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

^KAnthrficeu 

0,190 

0,90ti 

0,215 

i 
0,228 

0,236 

0,202 

0,180 

0,162 

0,151 

0,149 

Pikriowure 

P 

1,017 

2,071 

2,ß78 

3,283 

8,469 

8,994 

6,087 

5,848 

6,727 

7.511 

Aathracen  di» 
"1 

0,1 7fi 

0,176 

0,17»; 

0,176 

0,Id3 

0,149 

0,127 

0,109 

0,098 

0,096 

Pikriiulare  din, 

0,999 

2,032 

2,623 

3,166 

3,401 

3,92C 

5,019 

5,775 

6,659 

7,443 

m^'T 

0,032 

0,06» 

0,08» 

0,119 

0,121 

0,121 

0,121 

0,12: 

0,121 

0,121 

1       " 

5.5 

5,2 

«,2 

4.7 

5,1 

4,8 

6,8 

5,2 

5,4 

5,9 

a  und  p  sind  die  Mengon  beider  Komponenten,  die  theils  in  freiem 
ZnstAude ,  Lbeil»  gebunden  an  die  andere  Komponente  in  Lösung  sich 
befanden.  In  Lösung  1 — 4  war  Anthracen,  in  Lösung  6 — 9  Anthracen- 
pikrat, BodenkOrper;  5  war  an  beiden  Körpern,  10  an  Pikrat  und 
Pikrinsäure  gerättigt. 

Losungen  1 — 4  enthalten  sämmtlich  mehr  Anthracen ,  als  der 
Löslichkeit  des  Anthracens  (0,170}  entspricht;  der  üeberschuss  muss 
in  der  Form  des  Pikrats  in  Lösung  sein,  welche  Menge  in  der  fQnften 
Reibe  berechnet  ist.  Subtrabirt  man  die  in  der  Form  von  Pikrat  vor- 
handeno  (dem  erwähnteu  Ueberscfauss  äquivalente)  Pikrins'äuremenge 
von  p,  so  resultiren  die  ia  der  vierten  Uorizontalreihe  berechneten 
Werthe  von  w,. 


■)  Ztiitubr.  fby>.  Chem.  1&.  133  (1894). 
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Lösung  5  igt  sowohl  an  Anthracen  wie  an  Pikrat  gesätti^;  iw 
hierin    vorliandene    Pikratmenge,    die   also    0,23(>  —  0,1 7ü  =  0.060  y 


Anthracen  äquivalent  ist  und  daher  0,060 


229+178 
178 


=  0.137  (220  una 


178  die  Molekulargewichte  von  Pikrinsäure  und  Anthracen)  betrlgt,  giebc 
die  Menge  nicht  dissocürttrii  Fikrats.  die  in  allen  Losungen  vorhanden 
sein  mus8,  welche  festes  Pikrat  als  Bodenkörper  enthalten.  Dicielb* 
Grösse  können  wir  aber  auch  aus  Löaung  10  berechnen,  die  an  Pikrin- 
säure und  Pikrat  gesättigt  ist  und  7,511  —  7,452  =r  0,059  Pikrinsior« 
mehr  enthält,  als  der  Löslichkeit  der  Pikrinsäure  entaprichL  Auch 
diese  Menge   kann  nur  als  Pikrat  vorhanden   sein  und   wir  findea  n 


für  die  Meng«  nicht   dissocüitcn  Pikrats  0,059 


229  +  178 


=  0,105. 


229 

Das  Mittel  beider  Bestimmungen  (0,137  und  0,105)  beträgt  O.lil, 
welche  Qrösse  wir  als  u  in  den  LöHungen  5 — 10  verzeichnet  fisflen, 
die  Pikrat  als  Bodenkörper  enthalten,  u,  berechnet  sich  fOr  dl« 
Lösungen  natürlich  einfach  in  der  Weise,  dass  man  von  der  insgesanmit 
vorhandenen  Menge  Anthracen  die  als  Pikrat  vorhandene,  h  äquiraloile 
Menge  Anthracen  abzieht,  und  ebenso  ergiebt  sich  «,. 

Die  Theorie  verlangt  fUr  alle  Lösungen  die  GtÜtigkelt  der  Qkt- 
chuQg 


in  der  That  ist  dieser  Ausdruck  konstant,  soweit  es  die  Beohachtua^ 
fehler  gestatten.     FQr  die  Lösungen  5 — 10  ist  wegen  Konstanz  von  'i 

u^u,  =  konst, 
fDr  die  Lösungen  1 — 5  wegen  Konstanz  von  Mj 

— -*-  ^  konst. 

N 

Dampfen  wir  eine  alkoholische  Lösung  ein,  die  Anthracen 
Pikrinsäure  enthält,  so  wird  je  nach  dem  Mengenverhältniss  Anthraceil, 
Pikrat  oder  Pikrinsäure  ausfallen  und  zwar  wird  diejenige  Molekfll- 
gattung  in  fester  Form  sich  ubscbeidcn,  deren  Löslichkeitsgrenze  ^be^ 
schritten  ist.  Nehmen  wir  etwa  an.  die  Lösung  enthielte  beide  Kom- 
ponenten in  ungefähr  äquivalenter  Menge;  dann  wird  beim  Bindampfeo 
der  Lösung  zunächst  Antliracen  sicli  abscheiden  und  erst,   wenn  beim 

fortgesetzten  Einengen  die  Menge  der  Pikrinsäure    ttooF'"*^  '**  g™*"» 

wie  die  des  Anthracens  geworden  ist,  fällt  Pikrat  aus. 

Wenn  gleichzeitig  Anthracen  und  Pikrat  am  Boden  liegen,  so 
ist  sowohl  V,  wie  k,  also  auch  h,  konstant,  d.  h.  es  bleibt  beiin 
weiteren  Eindampfen  die  Lösung  ungeundert.  Dabei  wird  aber  die 
Koncoiitration  der  im  Uebersohuss  vorhandenen  Pikrinsäure  zunächst 
erhöht;  es  muss  also  Anthracen  in  Lösung  gehen,  um  mit  PiknuAiin< 
als  Pikrat  auszufallen  und  es  nimmt  daher  beim  Eindampfen  die  aufl 
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liedene  Äntbracenmeng«}  iminer  mehr  ab,  bis  nie  schliesslicb  ganz 
abwindet.  Dann  haben  wir  als  Bodenkörper  allein  Pikrat  und  vir 
imen  in  das  Gebiet  der  TA-*ungeii  Ü — 0,  Schliesslich  ■wird  bt'i  immer 
fortgesetztom  Einengen  der  Lösung  die  überschüssig  vorhandene  Pikrin- 
säure die  KoucentratioQ  der  SüUigung  erreichen  und  demgemüss  bei 
konstant  erhaltener  Zusamoienfietzung  der  Lösung  (der  Bodenk&r]>er 
wegen  f  und  », ,  denigcmws  s-uch  ll^  konstant)  ein  Gemenge  vou 
Pikrat  und  Pikrinsäure  ausfallen. 

Wenn  man  die  LösUchkeit^jn  der  einzelnen  MolekUlgiittuugen 
and  das  Gleichgewicht  in  der  Lösung  kennte  sc  hat  man  es  also  inner- 
Imlb  gewisser  Grenzen  in  der  Hand,  eine  beliebige  MoIekUlgntiung  aus- 
kiystallisiren  zu  lassen  und  so  in  reiner  Fonn  zu  erhalten.  So  luuss  man, 
am  Änthracenpikrat  aus  »Ikoholischer  Lösung  zu  gewinnen,  eine  Lösung 
mit  einem  grossen  l'eberschuss  an  Pikrinsäure  zur  KrystallJaation  bringen. 
Würde  die  Löylichkeit.  der  Pikritisäure  weniger  al-s  ;t,401  betragen, 
^k  würde  e&  offenbar  (wenn  Uebersättigungen  ausgeschlossen  sind)  gar 
nicht  möglich  sein,  das  Pikrnt  auszukr^'^tallisin^n.  Man  sieht  also, 
dass  sich  keineswegs  alle  in  Lösung  vorhandenen  Verbindungen  noth- 
wendig  auch  durch  Krystalüsation  gewinnen  und  so  in  ihrer  Zusaxnmen- 

ring  erkennen  lassen;  wohl  aber  wird  es  möglich  sein,  sie  durch 
sachgemässes  Studium  des  chemischen  Slelchgcwichts  zu  ermitteln. 
Behandelt  man  das  Pikrat  mit  Alkohol,  so  geht  es  nach  den 
Zahlen  obiger  Tabelle  so  weitgehend  in  Lösung,  dass  die  Koncentration 
des  durch  Dissociation  gebildeten  Anthracens  den  Wertfa  der  Shttigung 
übersteigt,  d.  h.  es  fällt  festes  Anthraccn  aus,  die  Verbindung  wird  also 
durch  Alkohol  zersetzt. 

Ganz  ähnlich  liegen  die  Verhältnisse  bei  der  Krystallisation  und 
AoflSeung  ron  Doppelsalzen;  nur  kommt  hier  noch  hinzu,  dass  bei 
wässerigen  Lösungen  die  Komponenten  meistens  weitgehend  elektroly- 
tisch gespalten  sind  *). 

H      Hehrere  Phasen  variabler  ZusammenHetznug;  Dampf «pannang 
Km  Lösungen.    Wir  können  nunmehr  einen  Schritt  weiter  gehen  und 
^en  Fall  betrachten,   dass  mehrere  Phasen  von   variabler  Zu- 
s&mmensetznng  im  Systeme  vorkommen,  die  im  gasförmigen 
Hj^er  flüssigen  Aggregatzustande  sich  befinden  können. 
^       Der  Gleichgewichtszustand,  welcher  sich  zwischen  einer  verdünnten 
L^tsuDg  nicht  merklich  flüchtiger  Stotfe  und  dem  Dampfe,  welchen  sie 
entsendet,  herstellt,   ist  durch  die  Dampfdruckformel  völlig  bestimmt, 
wonacli    die    relative    Dampfdruckerniedrigung,    welche    das 
Lösungsmittel  durch  Zusatz  eines   fremden   Stoffes  erführt, 
gleich   dem  Verhältnis»   der   Zahl   gelöster  Moleküle  zu   der- 
jenigen  des  Lösungsmittels    ist  (S.  149).     Für   koncentrirte  Lö- 
sungen ist  dies  Gesetz  wenigstens  zur  ersten  Orientirung  geeignet. 


™        ')  VjfL  hicriib«r  die  diag;ehotidon  Arbeiten  van*t  Hofft: 
Spaltung  von  DoppelRalzen."    Leipzig  1897. 
R«ra>t,  TbtotMlicli«  CluiBÜa.    K.  AnA. 
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Im  äinne  der  Mnetiscfaen  BetrachtungB weise  chemischer  Gleich- 
f(ewicbtc  haben  wir  auch  dieses  als  ein  dTnamisches  aufzufasseo:  bei 
Kuexistenz  einer  wässerigen  Lösung  und  Wnssordampf  z.  B.  werdet) 
also  in  jedem  Augenblick  aus  jedem  UbertliLcbenstQck  einer  Löeung 
ebenso  riel  VV'aasermolekUle  herausfahren,  wie  sich  durch  Kondensation 
niederschlogL'n. 

Wir  wollen  jolzfc  den  en^egengesemen  extremen  Fall  betrochteo«' 
daäs  aus  der  Lüsung  nur  oder  wenigstens  überwiegend  der  geldste 
Stoff  Terdamptl,  dass  atiw  ihr  Dampfdruck  von  letzterem  ausgeObt 
wird  uud  der  von  der  Lösung  entsandte  Dampf  fast  ausschliesslich 
aus  den  Molfküli;n  des  gelösten  Stoffes  besteht.  Wenn  der  gelSste 
Stoff  ats  solcher  und  im  Gaszustände  bei  gleicher  Koncentration  unt«T 
gleichem  osmutischen  bezw.  Gasdruck  steht  oder  mit  anderen  Worten, 
bei  der  Verdampfung  seinen  Mulckularzustand  nicht  ändert,  so  mim 
nach  S.  153  Proportionalität  zwifw:hen  den  Koncentrationen  des  gelösten 
Stoffes  in  den  beiden  Fhaäen  des  betrachteten  Systems  stattüoden;  n 
gilt  unter  diesen  Umstünden  Henrys  Absorptiunsgesetz.  Beseiduiet 
also  ff  den  osmotischen  Druck  des  gelösten  Stoffes  und  p  den  Gi>- 
dnick,  unier  welchem  er  in  dem  mit  der  LSsung  in  Berührung  befind- 
liehen  Dampfraume  vorhanden  ist,  so  ist  bei  konstanter  Temperatur 

:c  =  Lp 
oder 

e  =  LC, 

wenn  wir  mit  c  und  C  die  Koncentrationen  in  beiden  Phiuien  bezeiclmeo. 
Den  Proportional itiltirifaktor  L  bezeichnen  wir  als  Löslichkeitskoef* 
ficienten  des  betreffenden  Stoffes;  er  steht  mit  dem  AbsorptioDS- 
koefficienten,  unier  welchen  man  nach  Bunsen')  das  von  der 
Volumeinheit  des  Lösungsmittels  bei  7t>0  mm  Druck  absorbirte  Gm* 
Tolum  (bei  0"  und  unter  7G0  mm  Druck  gedacht)  versteht,  in  der 
einfachen  Beziehung,  dass  er  aus  letzterem  durch  Multiplikation  mÜ 
(1 -f  0,003(36  0  erhalten  wird,  wenn  t  die  Versuchstemperator  be- 
zoichnet. 

Die  Proportiooalitüt  zwischen  osmotischem  Druck  and 
lässt  sich  leicht  molekulartlieoretisch  verstehen ;  wenn  die  Lösimg  niT 
dem  Dampfraume  im  Öleicbgewichte  sich  befindet,  so  werden  in  jedes 
AugenbUck«  ebenso  viel  Moleküle  des  gelösten  Stoffes  aus  der  Lösung 
herausfahren,  wie  aus  dem  Gasraume  sich  niederschlagen:  da  nun  ab«r 
die  Menge  sowohl  der  verdaiiijtfeuden  wie  der  sich  ni edenschlagen dco 
Moleküle  ihrer  Anzahl,  also  den  Eoncentrationen  in  der  Lösung  und  ■ 
im  Dampfrauni  proportional  sein  muss,  so  wird  auch  zwischen  letzteren 
beiden  Proportion  all  tut  stattfinden.  Mau  sieht  so  auch,  wie  die  Gleich- 
heit der  Molekulargrösse  in  Lösung  und  im  Gasraum  eine  notb- 
wendige  Bedingung  fUr  die  Gültigkeit  des  Henry'schen  Gesetzes  bildet, 
weil  andernfalls  die  An^d  der  herausfahrenden  und  sich  niedorschU- 


*J  QuometriKh«  Mothod«n.    Brftimscbw«ig  1877. 


en  Moleküle  den  Koocentrationen  nicht  proportional  sein  kSnnte. 
und  Torschiedene  auf  einander  nicht  einwirkende  Mokkülgattungen 
ugegen,  so  findet  natarltch  auch  keine  gegenfleiti^^e  Beeinflussung 
Utk,  d.  h.  von  einem  Gemische  verscluedener  Gase  löst  sich  jedea 
iuxelne  so,  als  ob  die  anderen  gar  nicht  zugegen  wären  (Absorptions- 

tz  von  Dalton). 


r 


Tt'rtheilaugssatz.  Aber  auch  der  Fall,  dass  mehrere,  mit  ein- 
nder  im  chemischen  Umsftij.e  befindliche  Molekülgatlungen  gleichzeitig 
<us  einem  beliebigen  Lösmigsmittel  verdampfen,  läast  sich  mittels  einer 
inetiachen  Betrachtungsweise  auf  den  nbigfii  Fnll  zurückführen.  Die- 
elbe  Ueberlegung  nämlich,  welche  wir  soeben  für  nur  eine  Molekül- 
fattung  angeatclU  baben^  lässt  sich  uuveründert  auf  jede  einzelne  über- 
ragen, welche  an  dem  chemischen  Gleichgewichtazustaode  partizipirt, 
ler  sich  in  der  Lüsung  und  tu  dorn  damit  in  Berührung  befindlichen 
}ampfraume  hergestellt  bat;  denn,  damit  Gleichgewicht  vorbanden  sei, 
ft  es  offenbar  nothwendig,  doss  von  joder  einzelnen  Molekülgattung 
beaso  viel  Moleküle  au»  der  flüssigen  in  die  gasBrmige  I'base  ein- 
ret«n,  wie  umgekehrt,  weil  ja  andernfalls  das  Gleichgewicht  fort- 
rährend  gestört  werden  würde.  Wir  gelangen  zu  dem  Resultate,  dass 
lei  gegebener  Temperatur  für  jede  Mulekölgnttung  ein  kon- 
tantes  Tbeilungsverhültniss  zwischen  einem  Lösungsmittel 
ind  dem  Dampfraum  stattfindet,  unabhängig  von  derGegon- 
rart  anderer  Molekülgattungen,  gleichgültig  ob  sie  mit 
9r  im  chemischen  Umsätze  sich  befinden  oder  nicht  0> 


I 


Gleichzeitige  Verdanipfaiig  von  Lösuiig^mlttelu  und  gelüsten 
ItoflFen.  Dieser  Htrenggeiiommt:'!!  iilleiii  vurkomnieiide  Fall  erledigt  sich 
turcb  Kombination  der  soeben  mitgetheilten  Gesetze;  es  ergiebt  sich  so: 
■  1.  Der  Partialdmck  des  Lösungsmittels  in  dem  mit  der  Lösung 
V  Gleichgewichte  befindlichen  Dampfe  ist  gleich  dem  Dampfdruck  p 
les  reinen  Lösungsmittels  bei  der  betreffenden  Temperatur,  vermindert 
im  die  Erniedrigung  durch  die  gelösten  Stoffe,  welche  sich  nach  der 
■8n''i  Hoffscben  Dampfdmckformel  zu 

n 

i  '"^^^ 

■«rechnet,   worin  n  die  Gesammtzabl   (»elö^ter  Moleküle  bedeutet,    die 
.uf  N  Moleküle  des  Lösungsmitteln  kummen. 

2.  Die  Dampftensionen  p^,  p,  .  ,  der  gelösten  Stoffe  lassen  sich 
isch  den  Formeln 


»See 


Pi  = 


=  -n- 


i-/ 


:linen,  wenn  ::,,  r,  .  .  die  osmotischen  Partialdrttcke  der  einzelnen 
D  LöBong  befindlichen  MolekUlgattungeu  und  />„  L^  .  .  ihre  Löslich' 


')  fernst,  ZoitBchr.  pliysik.  Cbcm.  8.  110  (1691):   vgl.  oacb  Atilich, 
bid.  8.  105. 
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keitekoeflficieDten  bedeuten.  Die  Partialdrucke  der  einzelnen  MotekOl- 
g;ittuii|2;en  im  Datupf'raum  sind  also  den  Koncentrationen  in  der  Lösung 
proportional.  Wenn  mit  Acnderung  der  Konoentrationeo  weder  in  der 
Lösung  nocti  im  Gaszustände  eine  Aenderung  des  MolekularzustandH 
(Dissociaiion  oder  sonatige  Reaktion  zwischen  den  gelösten  und  Ter- 
<laiii|>f»ndeD  Stoflen)  verbunden  ist,  ^o  wird  auch  der  Gesammtdruck 
der  gelösten  Stoffe  im  gesättigten  Dampfe  proportional  der  Kon* 
centration  in  der  Losung  sein;  aber  dies  hört  auf,  wenn  tiine  mit 
Aenderung  der  MolekUlzahl  verbundene  Verschiebung  des  zwii^hen  deo 
gelösten  Stoffen  bestehenden  G! eich ge wich ts  bei  Aenderung  der  Kon- 
centration  vor  sieb  geht. 

Zur  Prüfung  dieser  Forderungen  meiner  Theorie  habe  ich  du 
Gleichgewicht  zwischen  Lüäungen  von  Essigsäure  in  Benzol  und  ihrem 
gesättigten  Daniiife  untersucht.  Essigsäure  ist  in  Lösung  sowohl  wie 
bIs  Dampf  ein  Gemisch  von  Molekülen  der  Grösse  (CU^CGOH)  und 
(CU,COOU)j,  und  da  der  Dissociationszustaud  mit  der  Koncentration 
sich  ändert,  so  war  zu  erwarten,  dass  fQr  den  Dampf  der  Essigsaure 
Henrj's  Gesetz  keine  Gültigkeit  besitzt.  Die  Messungen  des  Partial- 
druckes  des  Essigsäuredampfes  geschahen  durch  Bestimmung  der  Siede* 
punktaänderungeu ,  welche  durch  Zusatz  von  Essigsäure  zum  Benzol 
hervorgerufen  wurden  und  durch  Beckmann'»  Apparat  sich  scbarf 
messen  liesseu.  Aus  dem  Unterschiede  zwisclien  den  beobacfatet«ii 
und  nach  der  Dampfdruck formel  berechneten  Aenderungen  des  Siede- 
punktes läßst  eich  der  gesuchte  PartiaMnick  ableiten.  In  der  folgenden 
Tabelle  bedeuteu  m  die  Anzahl  g  gelöster  Essigsäure  auf  lOM  g  Beosol« 
X  den  Dissociafcionsgrad  derselben  in  der  Lösung,  wie  er  aich  für 
Terdüuute  Lösungen  den  Siedepunktsbestiramungen  verwandter  nicht 
flüchtiger  Säuren  entnehmo^n  und  für  die  verschiedenen  Koncentratiooen 
nach  der  Gleichimg  der  Dissociationsisothcrme  (S.  426) 


OT»' 


■=:konst 


berechnen  lässt.    ;)  ist  der  aus  den  Siedepunktsänderujigcn  abgeleitete, 
in  ram  Hg  ausgedrückte  Partialdruok  des  Essiff&äuredaiupfes. 


?)l 

X 

J>   ht'jh. 

p  htr. 

A 

n 

0,150 

0,20 

2,4 

2,6 

2,24 

0^7 

0,«)63 

0,10 

0,lJ 

C.5 

2,44 

0.70 

i,Gi 

0,065 

IM 

ll.ti 

3,61 

0.60 

1,87 

0,061 

12.B 

12,« 

2,63 

0.58 

2,00 

0,05.^ 

16,1 

15,7 

2,71 

0.M 

4,13 

0,042 

21,6 

21,4 

2,81 

0.16 

5,00 

0,038 

23,C 

23.9 

2jes 

0.47 

6,88 

0,033 

31,4 

31.1 

2.96 

0,40 

7,.'i8 

0,031 

SS,.-» 

33.4 

2.99 

0.S8 

8,42 

0,029 

3G,4 

30.5 

3,02 

U.96 
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Von  Proportionalität  zwischen  m  und  p,  wie  es  das  Henry'sche 
setz  in  der  gewöhnlichen  Fassung  verlangen  würde,  ist  nicht  die 
de ;  wohl  aher  gilt  dasselbe  fUr  die  beiden  einzelnen  Molekülgattungen, 
1  doppelte  und  das  einfache  Molekül,  welche  den  Essigsäuredampf 
den,  wie  folgende  Rechnung  zeigt. 

In  Lösung  ist  die  Zahl  der  normalen  Moleküle  dem  Werthe 
a  mx  oder  auch  Ton  ^Z  m  (1  —  x)  proportional.  Für  den  Gaszustand 
rechnet  sich  der  Dissociationsgrad  a  aus  der  Dampfdichte  A  der 
sigsäure  zu 

4,146  — A 

""  = Ä ' 

irin  4,146  der  dem  Werthe  a  =  o  entsprechende  Grenzwerth  der 
impfdichte  der  Essigsäure  darstellt.  Die  der  Beobachtungstemperatur 
iedepunkt  des  Benzols  =  80 ")  entsprechenden  Dampfdichten  A  sind 
der  fünften  Kolumne  aus  der  Gleichung  der  Dissociationsisotherme 
,  410) 

A  —  2,073     _ 
(4,146  — A)«;)  ~ 

rechnet,  worin  nach  Gibbs  ^)  bei  80"  Ä  =  0,0201  zu  setzen  ist.  Da 
n  die  Anzahl  normaler  Moleküle  in  der  Yolumeinheit  des  Dampfes 
oportional  ist  dem  Produkte  aus  der  in  der  Volumeinheit  befindlichen 
isse  des  Essigsäuredampfes  und  seinem  Dissociationsgrade,  also  dem 
isdruck 

Apa  =  Aj>iii^|=l^=p(4,U6-A), 

muss  Proportionalität  zwischen  den  Werthen  von 
1/  m  (1  —  a:)      und     p  (4,146  —  A) 

stehen.  Thatsächlich  finden  wir  denn  auch,  dass  die  in  der  vierten 
)lumne  nach  der  Formel 

^==^^'^      4,146 -A      ""^g 

rechneten  Werthe  von  p  mit  dem  Ergebniss  der  Beobachtung  in  aus- 
zeichneter  Weise  übereinstimmen.  Der  Proportionalitätsfaktor  14,4 
tspricht  dem  Löslichkeitskoefiicienten  der  GE^COOH-Moleküle.  Äehn- 
he  Resultate  lieferte  die  Messung  der  Tensionen  ätherischer  Lösungen 
n  Wasser,  welcher  Stoff  ähnhch  wie  Essigsäure  Neigung  zur  Bildung 
n  Doppelmolekeln  (HgO),  zeigt. 

Gegenseitige  LSsliclikeit  von  Flttssiglteiten.  Viele  FlUssig- 
iten  haben  die  Eigenschaft,  sich  gegenseitig  nur  theüweise  zu  lösen, 
,e  z.  B.  Wasser  und  Äether.  Jeder  Temperatur  entspricht  eine  ganz 
stimmte  Löslichkeit  der  einen  in  der  anderen  und  umgekehrt.     Der 


•)  Sil.  JouTD.  t8.  371  (1879). 
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Zusammeuhang  zwischen  diesen  beiden  gegen  sei  tigen  LvislicbkeiteD  ist 
Doch  nicht  klargestellt;  man  kennt  hierUWr  nur  wenige  etnpirisclit! 
ThatsBcben.  Was  den  Einfluss  der  Tentperatur  anlangt,  so  ^tcignn 
bisweilen  die  gegenseitigen  Löalichkeiten  mit  der  Tem|ieratur:  es  kanu 
dann  Torkomtnen,  wie  es  bei  Wasser  und  Phenol ')  der  Füll  ist,  dae& 
die  Zusammensetzung  der  beiden  Lösungen  sich  immer  mehr  nähert. 
hh  sie  die  gleirlie  wird,  d.  h.  vollkummene  Mischbarkeit  eintritt, 
eine  an  die  .kritische  Temperatur''  erinnernde  Erscheinung.  Bisweilen 
nehmen  beide  LiisHchkeiten  mit  zunehmender  Temperatur  ab,  «der 
ßchüesslicli  die  eine  steigt,  die  andere  fällt  mit  der  Temperatur,  wie 
es  bei  Wasser  und  Äethor  der  Fall  ist;  erwärmt  man  nämlich  mit 
Aether  gesattigUä  WaH^er  oder  kühlt  mit  Wasser  gesättigten  Aether 
ab,  so  beobachtet  miin  in  beiden  Fällen  eine  Trübung  der  ursprttBg- 
iich  klaren  Flüssigkeit,  woraus  herrorgeht,  dass  die  LSsIichkeit  de« 
Aethers  in  Wasaer  mit  der  Temperattu"  abnimmt  und  diejenige  dw 
Wassers  im  Aether  umgekehrt  mit  ihr  ansteigt. 

Zwei  sich  gegenseitig  beschränkt  lösende  Flüssigkeiten  sind  mit 
einander  im  Gleichgewichte,  wenn  sie  sich  gegenseitig  bis  zur  Sättigung 
gelöst  haben.  Daraus  folgt,  dass  der  von  jeder  der  beiden  Schichten 
entsandte  gesättigte  Dampf  gleichen  Druck  und  gleiche  Za- 
sammensetzung  besitzt.  Denn  da  die  beiden  Schichten  des  Gf* 
misches  mit  einandt^  im  Gleichgewichte  sind,  mxisa  es  auch  ihr  getSt- 
tigter  Dampf  sein,  weil  anderenfalls  das  Gleichgewicht  gestört  werden 
wUrdc,  indem  ein  Destilialtousprozess  die  Zusammensetzung  der  beiden 
Schichten  ändert.  Diese  Fordtrung  der  Theorie  ist  von  Konowaloir 
(S.  111)  experimentell  bestätigt  worden.  Der  Partialdruck  jede«  eiit- 
zelnen  der  beiden  Oestandtheilo  musa  femer  immer  kleiner  sein,  ob 
dem  Dampfdrucke  der  beiden  reinen  Lösungsmittel  entspricht,  weil 
eben  jedes  der  beiden  letzteren  durch  Auflösung  des  anderen  eine  Er- 
niedrigung seiner  Tension  erfahren  hat.  Die  (irüsse  dieser  Erniedri- 
gungen hängt  nutürhch  von  den  Molekulargewichten  und  den  gegen- 
seitigen LüsUcbkeiten  ab:  sie  sind  sehr  klein,  wenn  letztere  nur  eint 
minimale  ist.  wie  es  z.  B.  bei  Wasser  und  Schwefelkohlenstoff  der 
Fall  ist,  und  es  ist  in  solchen  Fällen  der  resultirende  Dampfdruck  ein* 
fach  gleich  der  Summe  der  beiden  Dampfdrucke,  welche  den  beiden 
Flüssigkeiten  für  sich  zukommen- 

Wird  in  einer  der  beiden  sich  gegenseitig  nur  beschränkt  löeendeo 
Flüssigkeiten  ein  dritter  Stoff  aufgelöst,  so  nimmt  die  Loslicbkeit  Jen« 
gegenllber  der  anderen  nacli  Maassgabe  des  früher  mitgetheilten  L&>* 
licbkeitsgesetzes  ab.     (Vergl.  S.  14U.) 


Tertbeiluug  eine»»  Stoffes  zwUcheu  zwei  Lt)suiigsnilt1«lii.  Die 
Gesetze,  welche  wir  für  die  Verdampfung  eines  in  Ldsung  befindlicben 
Stoffes,  d.  h.  die  Vertheilung  eines  Stoffes  zwischen  einer  gasförmigen 
und  einer  flüssigen  Phase  oben  ermittelten,  lassen  sich  nun  ohne  w«i- 


■]  Alexejew,  Wied,  Ann.  äS.  305  (1886). 
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anch   auf  die  Vertbeilung  eines  StofTes  zwischen  zwei    flüssigen 

in   flbertrftgen ,   auf  welches  Gleichgewicht  die  früher  angestellte 

ihtung   ja    unverändert    Anwendung    ßndet.      Inileoi    wir    unter 

ungskoefticienten  eine»  Stoffes  zwischen  zwei  Lösungsmitteln  das 

iiltnisH    der    riluiiilichen    Konrinitrutionen    verst«'hen,    mit    welchen 

r  in  di<^sen  beiden  Lösungsmitteln  nach  Eintritt  des  Gleichgewicbta- 

mdes  vorhanden  ist,  gelangen  wir  durch  einfache  Debertragung  der 

£1  entwickelten  Gesetze  zu  den  folgenden  Resultaten: 

1.  Besitzt  der  gelüste  Stoff  in  beiden  Lösungsmitteln  das  gleiche 
»kolargewicht,  so  ist  der  Theilungskoefficient  bei  gegebener  Tempe- 

konstant.     (Vergl.  tiuch  S.  154.) 

2.  Bei  Gegenwart  mehrerer  gelöster  Stoffe  vertheilt  sich  jede  ein- 
i  Molekül gattung  su,  als  ob  die  anderen   nicht  zugegen  würen. 

3.  Befindet  sich  der  gelöste  Stoff  nicht  in  einem  einheitlichen 
ikularzustande,    sondern    ist  er   in  Di»»ociation    begriffen,    ho   gilt 

1  für  jede  der  bei  der  Dissociation  entstandenen  Molekülgattungen, 
auch  unmittelbar  aus  Anwendung  des  Satzes  2  sich  ergiebt.  — 

So  rertheilt  aich  Bemsteinsüure  zwischen  Aether  und  Wasser  mit 
tantem  Tbeilungskoefficienten : 


«1 

c, 

Ol 

0.024 

0,üO-ki 

5,2 

0,070 

0,013 

5,2 

0,121 

0,033 

M 

Cj  Anzahl  g  Säure  in  10  ccm  Wasser  bezw.  Aether);  dies 
'Torherzusehen,  weil  Bernsteinsaure  in  Wasser  (abgesehen  von  der 
geringfügigen  elektroly tischen  Dissociation)  und  in  Aether  die 
rmale  MolekulargrCs.'ic  besitzt,  und  Aehnliches  fanden  Berthelot 
\  Jungfleisch')  In  ähnlichen  Fällen.  Auf  ein  ganz  anderes  Ver- 
ton aber  stiess  ich*),  wie  erwartet,  als  ich  die  Vertheilung  von 
»ffen  untersucht«,  die  in  den  beiden  Lösungsmitteln  Terschiedenen 
cularzustaud  besitzen.  So  betrugen  für  Benzoesäure  die  Koncen- 
)nen  c^  und  c^  (Anzahl  g  in  10  ccm)  in  Walser  und  Benzol: 


^ 

'1 

«^1 
l/e, 

O.Ol  50 
0,0195 

0,0289 

0,\V£ 
OjUiO 

0,062 
0,048 
0,030 

0,0305 
O.0804 
0,0298 

*)  Ana.  ehim.  phys.  [4]  3«.  89i>  (1672);  Bertbelot,  ibid.  40S. 
*)  ZeitMlir.  physik.  Cbem.  8.  110  <Iä91). 
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Von  einer  Konstanz  ran  — ^  ist  hier   nicht  die  Rede,   weil  die 

Sfture  in  Wasser  (wiederum  von  der  sehr  geringfügigen  elcktrolytiBchea 
DissociRtiuD  abgesehen)  normale  Molekulargrösse  besitzt,  in  Benzol 
aber  vorwiegend  aus  DoppetmolekQleti  besteht.  Die  Zahl  der  nor- 
malen Moleküle  in  letzterem  Lösungsmittel  ist  oun  aber  nach  d«a 
Disaociatioiisgesfizeii  der  Quiidnitwurzel  ans  der  Koncentration  pro- 
portional ;  der  Theilimgssatz  verlangt  also  Proportionalität  zwiKbeo 
C|  und  yc^.     Thatääohlich  ist  der  in  der  letzten  Kolumne    Terzcich- 

nete  Ausdruck  •—,-—-■  gut  konstant. 


Bei  sebr  grossen  VerdQnouugeu  bOrt  die  Komatanz  auf,  weil  hier 
die  Benzoesäure   in  Benzol  immer  reichlicher  sich    in  Einzeln) olekQle 


«paltet:  aus  der  Aenderung  von 


KV 


konnte  ich  den  Dissociatioos- 


grad  berechnen  uud  so  nachweisen,  dass  die  Gleichung  der  Dissociation»- 
isothenue  auch  f&r  den  Zerfall  der  DoppelmolekOle  in  LBsung  gilt 
(S.  -126);  mit  gr6sster  Genauigkciit  bat  dann  spater  HendrixsOD*} 
derartige  Messungen  angestellt,  die  eine  ausgezeichnete  Bestätigung  der 
Theorie  erbrachten.  Die  folgende  Tabelle  bezieht  sich  auf  die  Ver- 
theilung  von  Benzoesäure  zwischen  Wasser  und  Benzol  bei  10":  ',  ist 
die  Anzahl  g  Benzoesäure,  die  in  der  wässerigen  Phase  auf  200g 
Wasser  kommen,  c^  die  entsprechende  Grösse  fOr  die  Benzolpbue: 
a  ist  der  Grad  der  elektrolytiscben  Dissociatäon  in  Wasser  (vgl.  nacli* 
folgendes  Kapitel),  c(l  — ot)  demgemäss  die  Menge  von  in  nonualnc 
Zustande  befindlicher  Benzoesäiwe  der  wässerigen  Phase.  Setzt  man 
den  TheilungskoefGcienten  der  normalen  Moleküle  k  ~  0,700,  so  folgt 
die  Menge  normaler  Molekille  in  der  Benzolphase 

c,  (1  —  a) 
0,7ÜU      ' 

die  Menge  DoppelniolekUle  in  der  Benzolphase  ist  dann  natUrlicli 
Cj  —  m.  Zur  Prüfung  der  Theorie  ist  in  der  letzten  Kolumne  die 
Diasociationskonstante 


K  = 


m> 


berechnet,  die  sich  in  der  That  innerhalb  der  Beobachtungsfehlpr  kon- 
stant ergiobt;  hierdurch  ist  dann  gleichzeitig  bewiesen,  daas  für  di« 
Dissociation  der  DoppelmolekUle  in  die  einfachen  die  Gleichung  der 
l)issociiitionsinothemie  gilt,  und  daäs  die  einfachen  Moleküle  (und  ebenso 
die  Dopptlmuleküle)  einen  von  Koncentration  und  Diss'iciationsgrad  an- 
abhängigen  Theilungükoefticienten  besitzen. 


')  Zeitschr.  phyrik.  Chem.  18.  73  (1897). 
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fl 

PJ 

n 

«•id-al 

n» 

pj  —  »» 

cj  —  m 

0/M29 
C05ft3 
0,0828 

cua« 

0,1780 
0,2430 
0,2817 

0,1449 
0,2380 
0,4726 
0384S 
2,1777 
4,0M4 
6,4661 

0,169 

0,149 

0,125 

0,104 

0,0806 

0,0747 

0,OÜ95 

0,0857 
0,0474 
0,0720 
0.1007 
0,1626 
0,2249 
0,2621 

0,0510 
0,0677 
0,1029 
0,Uil9 
0,2838 
Ü,82I3 
0,3743 

0,093Ü 
0,1708 
0,3697 
0.7404 
1,94M 
3,7331 
5,1108 

0,0277 
0.0200 
0,0286 
0,0278 
0,027? 
0,0276 
0,0274 

[itt*l  K  = 

0,0277 

Bei  40"  ergab  sich  auf  gleichem  Wege 

t  =  0,477         iC=  0,122. 

Anwendung  des  Terthciltmgsüiatzi'tj  zur  Ermittlung  chemischer 
Gleichgewichte.  Genau  wie  wir  S.  447  die  Löslichkeit  icur  Beytiin- 
mung  der  Mengenverhältnisse  benutzten,  in  denen  die  einzelnen  Molektll- 
gattungen  am  Oleichgewicht  theilnebmen,  so  können  wir  zum  gleichen 
Zweck  uns  auch  der  V'ertheilung  einer  Substanz  zwischen  zwei  Lösungs- 
mitteln bedienen.  Im  Grunde  ist  dies  ja  bereits  in  der  Tabelle  des 
vorstehenden  Abschnitts  geschehen;  die  nachfolgenden  beiden  Beispiele, 
die  die  Anwendung  dieser  Methode  auch  auf  kompUzirtere  Fälle  veran- 
schaulichen sollen ;  werden  erkennen  lassen,  dass  die  Anwendung  des 
Vertheilungssatzes  vor  der  Anwendung  des  Priucips  der  konstanten 
Löslichkeit  sogar  noch  den  Vortheil  bietet,  das»  wir  in  letzterem  Falle 
ao  eine  bestimmte  Kouceutratlon,  nämlich  die  der  Sättigung,  gebunden 
sind,  nicht  aber  im  ersteren. 

1.  Brom  vertheilt  sich  zwischen  Wasser  und  Schwefelkohlenstoff 
mit  konstantem  Theilungakoef'ficienten ,  entsprechend  dem  Umstände, 
dass  es  in  beiden  Lösungsmitteln  die  MoIekutai^Osse  Br,  besitzt.  Fügt 
man  Bromkalium  zum  Wasser,  so  ändet  man,  dass  eine  erheblich 
grossere  Menge  Brom  in  die  wUaserige  Schicht  Übergeht.  Dieat:  Menge 
muss  zur  Bildung  einer  neuen  Molekülgattung  verbraucht  sein;  Roloff  *), 
der  auf  meinen  Vorschlag  zum  ersten  Male  den  Vertbeilungssatz  zur 
Untersuchung  chemischer  Gleich gewichtszuatände  benutzt  bat,  konnte 
so  koDstatiren,  dass  sich  durch  Anlagerung  von  Br,  an  KBr  das  (elektro* 
Ijtisch  stark  dissociirte)  Salz  KBr,,  bildet. 

2,  Der  Vertbeilungskoefficient  des  Chlora  zwii^chen  Wasser  und 
Tetrachlorkohlenstoff  variirt  mit  der  Koncentration  nicht  unwesentlich. 
Eh  rührt  dies  daher,  dass,  wie  A.  A.  Jakowkin^)  zeigte,  das  Chlor 
auf  Wasser  im  Sinne  der  Gleichung 


')  Zeitschr.  [ihysik.  Chem.  18.  341  (1894).  —  Die  cntrprechende  Untertuchont; 
kr  die  Bilduiig  des  Kaliumtrijodidi  htt  A<  A.  Jakowkin  ausgeführt;  vgl. 
btd.  30.  19  ri89Ö). 

■)  Bcr.  deoiach.  cliem.  Uei.  30.  518  <ie97). 
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C1,  +  H,0  =  HC1+HC10 

einwirkt.  Führt  man  die  Kechnung  für  da!>  nicht  umgesetzt«  Chlor 
durch,  so  ergiebt  sich  ein  konstanter  Thcilungskopfficient;  zu  berllck- 
sichtigen  ist  dabei  die  elektrotytische  Dissociation  der  gebUiI«tvn 
Salzsäure. 

Gefrieren   und   AaskrjNUlUsiren   von   LÖfiiuigien.     Hit  dem 

Vorgntige  der  Ver(lani|ifung  eines  Gemisches,  niimlich  der  Abscheidai^ 
eines  Theiles  desselben  in  Gasform,  int  in  vieler  Hinsicht  das  AosfiUeo 
fester  Stoffe  aus  der  Lösung  zu  vergleichen.  Man  nennt  diesen  Va^ 
gang  Gefrieren  einer  Lösung,  wenn  derjenige  Bestandtbeit,  welche 
im  Gemische  vorwiegend  vorhanden  ist,  niimlich  das  L5sungsmtttel, 
ausfällt,  und  man  nennt  ihn  AuskrTstallisiren,  wenn  der  gelOste 
Stoff  in  festor  Fona  aich  abscheidet.  Gefrieren  und  KrystaUijsiren 
einer  Lösung  sind  also  durchaus  unter  demselben  Gesichtspmikt«  ee 
betrHcbtende  YorgUnge.  und  wenn  wir  keine  verdDnnte  Lösung,  wo 
der  eine  Bestandtheil  im  grossen  Ueberschuss  zugegen  ist,  sondern  eil 
Gemisch  beider  Bestandtheile  in  vergleichbaren  Mengen  vor  uns  hftb^s. 
so  werden  wir  in  der  That  im  Zweifel  sein,  ob  wir  die  Ausscheidung 
eines  der  beiden  als  Ausfrieren  oder  AuskrystaUisiren  zu  bezeichnen 
haben. 

In  Wirklichkeit  scheidet  nun  wahrscheinlich  sich  weder  der  ebt 
noch  der  andere  Bestandtheil  in  absolut  reiner  Form  ab.  sondern  w 
krystallisirt  veniiuthlich  immer  ein  isomorjihes  Gemenge  heider  aU5, 
genau  so  wie  strenggenommen  jede  Lösung  ein  Dampfgemiscb  «ot* 
sendet,  welches  beide  Bestandtheile  enthält  Nur  lehrt  die  Erfab- 
mng,  dass  sehr  bänfig  in  dem  auskry stall isirten  Gemenge  der  eiw 
Bestandtheil  so  st-ork  vorwiegt,  dass  wir  von  einer  Ausscheidung  i» 
reiner  Form  sprechen  können.  Nach  dieser  Auffastiung  sind  die  beid«» 
oben  unterschiedenen  Fälle  also  nur  zwei  Grenzfälle  der  in  der  Nator 
vorkommenden,  und  in  der  Thal  sind  Beispiele,  wenn  auch  nicht  iv 
grosser  Zahl,  bekannt,  wo  aus  der  Lösung  Lösungsmittel  und  gelcteto' 
Stoff  als  isomorphes  Gemenge  zur  Abscheidung  gelangen.  (Vgl  S.  \^ 
und  206.) 

Oeftierpankt  rerdUnnter  LÖsnngon.  Die  Erledigung  desFaÜM, 
dass  aus  einer  verdOnnten  Lösung  das  reine  Lösungsmittel  i'O*' 
friert,  bietet  keine  Schwierigkeiten;  denn  der  Qleiebgewiclit«2UsUDa 
zwischen  dem  festen  Lösungsmittel  und  der  Lösung  ist  ToUkomD^^ 
klargelegt  durch  die  bereits  früher  besprochenen  Gesetze  (S.  150),  *• 
wir  in  folgender  Weise  zusammenfassen  können: 

1.  Zusotz   eines  fremden   Stoffes   erniedrigt  den  Gefrierpunkt    ■" 
allen  Fällen. 

2.  Die  durch  den  fremden  Stoff  hervorgerufene  Gefrierpunk**' 
eraiedrigung  des  Lösungamittelä  ist  seiner  Koncentration  in  der  Met*'' 
zahl  der  Fälle  proportional  (Blagden),  in  allen  Fällen  niimlich,  4^ 
der  gelöste  Stoff  im  Zustande  der  Lösung  auü  einheitlichen  (nicht  i^ 
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Dicsociationg-  oder  PolynterUatiotiBZiutande  befindlicLen)  Molekülen  be- 
steht (van'fc  Hoff). 

3.  Die  Gefrierpunktserniedrigung  t,  welche  Zusatz  eines  fremden 
Stoffes  vom  MuIekuliu-geM-ichte  M  hervorbringt,  beträgt 


I 


'  =  ^1- 


enn  i»  g  de«  fremden  Stoffes  auf  100  g  des  Lösungsmittels  kommen. 
B^  di«    .moUkulare   Gefrierpunktserniedrigung",  d.  h.  die  Er- 
niedrigung, welche  durch  Zusatz  einer  g-Molekel  der  fremden  Substanz 
^u  100  g  des  Lösungsmittels  würde  hervorgerufen  werden,  rariirt  von 
^BSsungsmittel  zu  Lösimgsmittel  iRaoull). 

4.  Die  molekulare  Gefrierpunktserniedrigung  lässt  sicli  nus  der 
Schmelzte  Ol  jjeratur  T  in  absoluk-r  Zählung  und  der  Schmelzwärme  r, 
angedrückt  in  g-cal.  pro  g-Suhitt.anz,  nach  der  Formel 

fcbeoretiscli  berechnen  (vnn't  Huffl. 

Hb  Diese  Gesetze  ermöglichen  es,  bei  bekannter  Koncentration  der 
VOsung  den  Teniperaturpuukt  durch  Rechnung  zu  finden,  wo  (unter 
Atmosphärendruck)  Lösung  und  festes  Lösungsraittel  neben  einander 
beHtändig  sind.  Der  EinÖuss  des  Druckes  auf  den  Gefrierpunkt  einer 
Lösung  ist  noch  nicht  experimentell  untersucht,  aber  man  kann 
TOrUersehen,  dass  die  Gefrierpunktserniedrigungeo ,  welche  das  Lö- 
sungsmittel durch  Zusatz  fremder  Substanz  erfälu-t,  vom  Uusfteren 
Drucke  so  gut  wie  unabhängig  sind.  Die  aufgeführten  Gesetze  gelten 
nur  für  rerdtlnnte  Lcisungen  streng  und  kfinnen  bei  koncentrirteren 
(i.  B.  10 — 20Vige«)  nur  mehr  zur  annähernden  Orientirung 
dienen. 

tAnskrystAlllsiren  <14^8  gelö.<4ten  Stofft^s.  Von  dem  Gloicfa- 
wichtäzu Stande,  um  den  es  sich  hier  handelt,  wenn  der  gelöste  Stoff 
rein  ausfallt ,  war  bereit«  oben  die  Ilede  (S.  458).  Hier  sei  nur  noch 
im  Anachluss  an  den  Torstobenden  Abschnitt  auf  den  neuen  Gesicbts* 
punkt  hingewiesen,  den  wir  von  ihm  gewonnen  ha)>en.  Wir  können 
faiemacli  z.  B.  den  Gleichgewichtszustand  zwischen  einem  festen  Salze 
und  seiner  gesättigten  wässerigen  LOsuug  so  auffassen,  dnss  der  Ge- 
frierpunkt des  festen  Salzea  durch  die  Gegenwart  des  Wassers  bis  zu 
der  Temperatur  der  gesättigten  Lösung  erniedrigt  wurde.  Während  * 
vir  also  einerseits  mit  gutem  Hechte  den  Vorgang  der  Auflösung  mit 

tnijenigen  der  Verdampfung  in  Parallele  selxen  konnten ,   so  steht  er 
drerseits  in  nnleugbarer  Analogie  zum  Schmelzen  eines  festen  Lösungs- 
mittels bei  Gegenwiirt  seiner  Liisuiig. 

Die  sogenannten    Kryoliydrat^.     Kühlt   man   eine  mit  festem 

in  Berührung   befindliche  wässerige  Lösung  hinreichend   ab.  so 

man    «tchliesslich    zum  Gefrierpunkte  der   gesättigten  Lösung, 
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woselbst  mit  der  Abscheidung  ron  £is  eine  Absch^idun^  des  in  Lfisucg 
befindlichen  Siilzea  verbunden  sein  muss;  in  diesem  Temperaturpunkte, 
welcher  also  bestimmt  ist  durch  den  Schnittpunkt  der  Löslichkeit»* 
kurve  des  betreffenden  Salzea  mit  derjenigen  Kurve,  welche  die  Ab- 
hängigkeit des  Uefrierpunktes  der  Lösung  von  ihrer  KoDC«DtraUoD 
darst«1It.  fallt  ein  mecbaniaches  (kein  isomorphes)  Gemenge  (eutek- 
tisches  Gemisch  S.  125)  von  Eis  und  festem  Salze  gerade  in  dem 
VerliiiUnisse  »us,  welches  der  Koncentration  der  gesättigten  I/dsung 
entspricht.  Eine  derartige  Lösung  ändert  bei  tbeilweisem  Gefrieren 
ILn-  ZutianimeusetzuDg  nicht  und  muss  daher  einen  konstant-en .  d.  b. 
einen  von  der  auügefrorenen  Menge  unabhängigen  Uefriertmakt 
besitzen '). 

(Jleichgewii'hi  zwischen  flÜKi^igen  und  fcNten  Lösungen.  Den 
allgemeinsten  Fall,  dass  aus  der  Lösung  ein  isomorphes  Gemenge  tod 
Lösungsmittel  uud  gelöstem  Stoffe  auskrystaUisirt ,  leprasentirt  una 
ein  System,  in  welchem  eine  feste  und  eine  flüssige  Lösung  sich  im 
Gleichgewichte  befindet.  Nach  den  von  van't  Hoff  durch  seine 
, Theorie  der  festen  Lösungen"  (S.  It57)  erbrachten  Gesichtspunkten 
beansprucht  das  Studium  derartiger  Gleichgewichtszustände  gnna  ber- 
vorragendes  Intereüse,  weil  man  auf  diesem  Wege  vielleicht  am  ein- 
fachsten zu  fiiiem  Einblick  in  die  Mulekulargrösse  und  somit  m  die 
Molekularstruktui-  fester,  speziell  krystAllisirter  Stoffe  wird  geJongep 
können. 

Entsprechend  dem  Grade  der  Mischbarkeit  der  feeten  Stoff« 
(S.  119)  sind  folgende  FtUle  des  Lösungsgleicfagewichts  zu  unt«r 
scheiden: 

1.  Die  beiden  Salze  *)  bilden  isomorphe  Mischungen  in  alleo  Ver- 
hältnissen;   dann  werden   bei    Krystallisntion   einer  gemeinschaftliche» 
Lösung  beider  Salze  Mischkrystalle  jeder  Zusammensetzung  sich  büdei:^ 
können. 

2.  Die  Misch ungsreihe  der  beiden  festen  Salze  besitzt  eine  LUcke 
dann  sind  die  beiden  inneren  Glieder  ähnlich  mit  einander  im  Gleich 
gewichte,  wie  zwei  gegenseitig  gesättigte  FlOssigkeiten  (S.  453) 
sie  mflssen  daher  genau  ans  demselben  Grunde,  aus  dem  zwei  gegen- 
seitig gesättigte  Flüssigkeiten  mit  Dampf  gleicher  Zusammensetzung* 
im  Gleichgewichta  sind,  luit  der  gleichen  gesättigten  Lösung  im  (Gleich- 
gewichte s<?in.  Dies  konnte  Roozeboom^)  in  der  That  hei  gemein- 
schaftlichen Lösungen  von  Kalium-  und  Thalliumchlorat  experimentell 
verüiziren.  Bringt  man  mit  immer  steigenden  Mengen  von  Kalium- 
chlurat  versetzt«  Lösungen  von  Thalliumchlorat  zur  KrystallisBtion,  m 
erscheinen    anfünglich  Mischkrystalle,    die  Thalliumchlorat   im   lieber" 

')  Vg].  voD  neuerer  Littcratur  hierzu  Letonden  die  Uotentioliang  roo 
Roloff,  Zeitschr.  phjük.  Chetn.  17.  .335  {18<J5). 

*)  Nat^lich  i«t  dai  obflQ  von  dco  S«Uen  G«mgt«  ohne  weiter«  auf  maden 
Stoff«  zu  ii)>ertrftgen. 

»)  Zoitichr.  Physik.  Chem.  8.  504  u.  530  (IS9I). 
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scbusse  enthalten.  Je  grösser  die  Menge  des  hinzugesetzten  Kftliuni- 
aalzes  wird ,  desto  gröeieer  Ist  auch  der  Gelialt  der  Misclikrvstalle  an 
dieser  Substanz,  aber  sobald  letzterer  auf  3(i,3%  gestiegen  ist,  er- 
scheinen gleichzeitig  Misclikrystalle,  die  vom  Kaliumsalz  98,0"/«  ent- 
halten, d.  h.  die  gleiche  Lösung  ist  mit  diesen  beiden  inneren  Gliedern 
der  MischungRreibe  im  ßlü  ich  gewichte.  Steigert  uion  den  Gch»lt  der 
Lüsung  an  Kahumsalz  noch  weiter,  so  fallen  nur  Mischfci^stalle  aua, 
die  mehr  als  9S'^in  des  Kaliuiusalzes  enthalten.  Die  Erscheinungen, 
die  man  beim  Eindampfen  von  Lösungen  jener  beiden  Salze  beobachtet, 
stehen  also  in  vollkommener  Analogie  zu  denen,  die  man  bei  der  Ver- 
flüssigung eines  Gemisches  von  z.  B.  Aether-  und  Waaserdampf  he- 
bacbt^n  würde. 

3.  Befindet  sich  in  der  Lücke  der  Mischungsreihe  ein  Doppel- 
Aftlz,  SO  wenlen  ans  Lösungen  des  einen  Salzes  bei  sucwssive  wach- 
sendem Zusatz  des  zweiten  Salzes  zunächst  Mischkristalle  der  einen 
Seite  der  Mischungsreihe,  sodann  bei  einem  bestimmten  Koncentralions- 
punkte  Mischkrvstalle  des  inneren  Endgliedes  und  Krystalle  des  Doppel- 
äalzes  gleichzeitig,  hierauf  wieder  während  eines  gewissen  Koncen- 
trationsintervalles  das  Doppelsalz  allein  und  hierauf  wiederum  bei  einem 
bestimmten  Punkte  Doppelsalz  und  das  innere  Endglied  der  zweiten 
UischuDgsreihe  gleichzeitig  und  schliesslich  MischkrAstalle  dieser  Keihe 
allein  ausfallen.  Ein  Beispiel  fOr  diesen  Fall  bietet  die  Untersuchung 
Koozeboom's')  über  die  KrystolUsation  der  Lösmigen  von  Eisen- 
chlorid und  Salmiak. 

tEs  lassen  sich  also  sehr  mannigfaltige  stabile  gesättigte  Losungen 
jalisiren  und  man  darf  daher  von  Sättigung  einer  Lösung  immer  nur 
ezflglich  ganz  bestimmter  fester  Stoffe  sprechen,  die  zugegen  sind. 
Auf  den  Fall,  dass  eiut)  verdünnte  feste  Lüsung  am  Gleich- 
ewicht  Theil  nimmt,  sind  allen  bisherigen  Erfahrungen  nach  die  Satze 
zu  Qbertragen,  welche  wir  in  den  vorstehenden  Abschnitten  Dber  das 
Gleichgewicht  zwischen  Phasen  variabler  Zusammensetzung  kenneu 
gelernt  haben,  die  gasförmig  sind  oder  von  verdünnten  flüssigen  Lö- 
sungen gebildet  werden ,  und  insbesondere  dürften  die  Sätze  über  die 
Tertheilung  eines  Stoffen  zwischen  zwei  Lösungsmitteln  auch  für  diesen 
FaU  gelten*). 

^  Einer  interessanten  Anwendung  scheinen  diese  Salze  fUr  die 
beorie  des  Fürbeprozessea  tUhig  zu  sein;  nach  0.  K.  Witt') 
beruht  nämlich  die  Aufnahme  des  Farbstoffs  seitens  der  Faser  weder 
in  i><iner  grob  mechanischen  P]inlagerung  des  ersteren,  noch  in  einei- 
chemischen  Verbindung  zwischen  heiden  —  gegen  jede  dieser  beiden, 
bisher  vielfach  verfochtenen  Anschauungen  lassen  sich  gewichtige  Be- 


')  ZciUchr.  pbyiOc.  Obem.  10.  145  (1$»2>. 

*]  \gl.  ferner  die  S.  266  «iiKOgeben«  Lttteratur  und  die  BeobachtOBgen  TOO 
Mntbmann  a,  Kuntie,  Zeitiiclir.  f.  Kofll^Hographie  23.  86»^  (1896). 

•)  FUrber-Zeitnng  1,  (l&90,'9l):  rofcrirt  Zeitwhr.  physik.  (Tliem.  7.  98  (1«91), 
ferner  Jalirbadi  dtir  Chemie  I  S.  16  (1691)  uad  atunihrlicher  Cheni.  Centralbl. 

imi,  n  103». 
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woselbst  mit  der  Abacheidnog  von  Eis  eine  Abscheidunf^  th-  ,tXu  ia 
befindlichen  Salzes  verbunden  sein  musa;  in  diesem  Teni[  ttti  roeh^ 
welcher  also  bestimmt  ist  durch  den  Schoittpunkt  'K:  a  AquW 
kurve  des  betreffenden  Salzes  mit  derjenigen  Kurve,      '^t  die  FarW 


hängigkeit    des   Crefrierpunktes   der    Lr»sang    von 
darstellt ,    fallt    ein  mechanischca    (kein   isomorpli 
tiscbes   Gemisch  3.  125)   von   Eis  und   festem  i^ 
Verhältnisse   aus,    welches   der   Koncentration    d 
entspricht.     Eine   derartige  Lösung  ändert   bfi 
ihre  !^u stimme asetzung  nicht  und  muss  dxhi 
einen    von    der  au^gefrorenen   Menge    una) 
besitzen  *). 


l'^  FucllBlIl   (((?• 

j  grün-    Rliöi- 
'jlwr  in  Lfinsg: 
'?;!n-  Flaorennn:, 
1.  ii!  gelöBtemZo* 
r  der  Fürbeiinii« 
,  tT  LüeungeD  irgefid- 
i,iiit-r.  Scbwffi'lltoWeo- 
.  Stoffes    xwiacKen  iw« 
Ttindbar  auf  den  FirU- 
,Jeiie  Faseni  der  gleiche 
;.  Iftsst  sich  die  bekannt« 
,  .Iie  Seite  stellen .  woaui 


Gleichgewicht  zwischen  flüssigen 
allgemeinsten  Fall,  dass  aus  der  Lösung' 

Lösungsmittel    und    gelöstem    Stoff»*    ■'■ 
ein  System,   in  welchem  eine  feste  u  ^ 

Gleichgewichte  befindet.  Nach  dei  .  .Kt^väi  verschiedener  F«be  ii 
, Theorie  der  festen  Lösungen*  (S  V^.J'ije'ktiven  Färbungen' 
beansprucht  das  Studium   derartig!  -   ^  mitwirkende  Beize  Mßklul 

vorragendes  Interesse,   weil   man  r-m^ita  in  Folge  chemi9chn 

facbsten  zu   einem  Einblick    in    '  -   ir^nden  Farbstoff  in  lÄong 

.  Loölichkeit  des  Farbstoffs  in 


Molekularstruktur    fester,    spezi 
können. 

Entsprechend    dem   Ora'^ 
(S.  119)    sind    fülgende    Fall 
scheiden : 

1.  Die  beiden  Salze '} 
hältnissen:    dann  werden   t* 
Lösung  beider  Salze  Mis' 1 
künnea. 

2.  Die  Mischangsr«' 
dann  sind  die  beiden  in 
gewichte,    wie   zwei    gi 
sie  müssen  daher  gen 
seitig  gesätligt^  FlQs 
im  Gleichgewichte  sin 
gewichte  sein.     Dies 
schafUichon  Lßsunge 
verifiziren.     Bringt, 
cblorat  versetzte   L  ■ 
erscheinen    anfäugl 


'/''j^ipielen  hier  übrigens  Adsorp- 
'  '  i^m^  (vgl.  S.  170). 

.^slich  noch  folgender  g«« 
fischen  einer  Anzahl  von  to* 
itcbigen  Lösungsmittel    gel5>t*& 

rtW  Körper  -^,,  w«  Moleküle  vo* 
,'  M(^>lekale  vom  Körper  A^^  'S 
umbilden;   Gleichgewicht  sei  ein" 
!-•  ^  eiiixelnt'U  Molekalgattungen  pt 
^^j^dutioneu  in  der  Lösung  c,,  (*,..'■ 
**J^die  Anwendung    des   Guldberg' 
**  ji{0i»**^^   Massenwirkung    die   beide 


')   Vgl.     VOD 

Holorr,  iicitiiolir. 

»)  Mitürlich 
Stoffe  lu  übertrAg 

*}  ZcitKhr. 


—  =  K' 


0) 


(2) 


,^^ 


,ciumten,  nur  von  der  Temperatur 
liefert   una  eine  Anxahl  Gleichungen 


''OTfiogeno  Systeme. 
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.,c,'=p:k,'...    .  (3) 

itskoefficienteu  der  einzelnen 
lim   nur  von  der   Temperatur 


A'"^' 


(4) 

s  "  •  •  • 

:h    nun    die    Löslichkeitskoefficienten 

einem  beliebigen  Lösungsmittel  direkt 

intniss  dieser  ermöglicht,  vorherzusagen, 

linem    beliebigen  Lösungsmittel    auf  ein- 

eaktionsfähigkeit  im  Gaszustande  bekannt 

'lieh  lässt  sich  die  gleiche  Relation  für  die 

aufstellen ;    betheiligen   sich    feste    Stoffe 

it  deren  aktive  Masse  konstant ')  und  dasselbe 

olekUlen,   die  gleichzeitig  die  Rolle  eines  Lö- 

430).     Somit  können  ^vir  folgendes  allgemeine 

den  Gleichgewichtskoefficienten  einer 
;immten  Temperatur  in  einer  beliebigen 
spielenden  Reaktion  und  die  Theilungs- 
sämmtHcher  Molekülgattungen  gegenüber 
Ten  Phase,  so  kennen  wir  auch  den  Gleich- 
istand  in  der  zweiten  Phase  bei  der  gleichen 
rur. 
^Theorem  dürfte  aus  dem  Grunde  hohe  praktische  Bedeutung 
weil  es  uns  in  den  Stand  setzt,  aus  den  Theilungskoeffi- 
^die  ReaktionsHlhigkeit  in  den  verschiedensten  Lösungsmitteln 
Gaszustande)  vorherzusehen,  nachdem  wir  sie  in  einer  einzigen 
studirt  haben;  damit  ist  das  Problem  von  der  „dissociirenden 
(S.  420)  oder  von  dem  Einfluss  des  Mediums  überhaupt  auf  das 
ichere  Problem  zurückgeführt ,  die  Theilungskoefficienten 
itudirea  und  womöglich  die  Beziehungen  jener  zur  Natur  der  be- 
ienden  Substanzen  und  der  betreffenden  Phasen,  auf  die  sie  sich 
shen,  klarzulegen. 

ADWendQDpen«    Der  Dampf,  den  eio  im  chemisdien  Gleichgewicht  bcfind- 

8  Gemisch  von  Essigsäure,   Alkohol,  Wasser,  Bster  (S.  417)  entsendet,  muss 

falls  im   chemischen  Gleichgewicht  sein-,   es   muas   also  auch  för  den  Dampf 

Beziehung  bestehen 

Ester  ;<  Wasser  , 

—TT, — ; — ; 7^- =^  konat.; 

Alkohol  X  Saure 

Werth  der  Konstanten  wird  jedoch  in  der  gasförniigeu  Phase  im  allgemeinen 
loderer  sein ,  als  in  dvr  flüssigen.  Die  experimentelle  Prüfung  dieses  Satzes 
'  nicht  ohne  Interesse. 


')  Vorausgesetzt,  dass  dieselben  keine  Slischkrystallc,  Doppelsalze  oder  der- 
ben bilden  (S.  460). 
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denken  auftlbren  —  sondern  in  oin^r  Auflösung  des  Farbstoffs  in 
der  Faser,  d.  h.  in  der  Bildung  einer  festen  Lösung.  Von  den  mehr- 
faclicn  Gründen,  welche  Witt  filr  die  Zulässigkeit  dieser  Annahme 
anfuhrt,  sind  hervorzuheben,  da^s  die  gelobte  Faser  nicht  die  Farbe 
des  festen,  sondern  des  gelösten  FarbatoffeH  aufweist:  mit  Fuchsin  ge- 
färbte Fasern  sind  z.  B.  roth  und  uiclit  metallglänzend  grUn.  Rhöd- 
amin  fluoreszirt  nicht  in  festem  Zustande,  wolil  aW-r  in  Lösrmg; 
mit  Uhodamiu  gefärbte  Seide  zeigt  nun  aber  deatlicbe  Flaoreszeu, 
was  entijchieden  dafür  spricht,  dass  der  Farbstoff  sicii  in  gelöstem  Zu- 
stande befindet.  Im  Sinne  dieser  Anschauungen  ist  der  Färbeprozese 
vollkommen  vergleichbar  dem  Ausschtltteln  wässeriger  LCsiingen  irgend- 
welcher ätoä'e  durch  ein  zweites  Lösungsmittel  (Aether,  Schwefelkohlen- 
stofT),  und  die  Gesetze  der  Vertheilung  eines  Stoffes  zwischen  iwei 
Lösungsmitteln  werden  somit  unmittelbar  anwendbar  auf  den  Färbe- 
prozes».  Der  Thatsache  femer,  dass  in  verschiedene  Fa-*»eni  der  gleicht 
Farbstoff  sich  mit  verschiedener  Farbe  einlagert,  I'ässt  sich  die  bekumte 
GfHchcinung  als  vollständiges  Analogon  an  die  Seite  stellen,  wonach 
z.  B.  Jod  in  verschiedenen  L^isungsmittetn  mit  verschiedener  Farbe  in 
Lösung  geht.  Das  Wesen  dor  sogenannten  »adjektiven  Färbungen* 
wllrde  nach  Witt  darin  bestehen,  dass  die  mitwirkende  Beize  zun&chsl 
von  der  Faser  gelöst  wird  und  dann  ihrerseits  in  Folge  chemischer 
Einwirkung  den  in  die  Faser  hineindiffundirenden  Farbstoff  in  Losung 
erhält,  indem  sie  so  eine  Steigerung  der  Löslichkett  des  FarbstoC^  in 
der  Fiiser  herbeiführt.  —  Wahrscheinlich  spielen  hier  übrigens  Adsorp- 
tionserischeitiungen  h'Hutig  eine  wichtige  Holle  (vgl,  S.   170). 

Allgemeinster  Fall.  Es  sei  schliesslich  noch  folgender  gani 
allgemeine  Fall  behandelt;  es  finde  zwischen  einer  Anzahl  von  ve^ 
gasten  und  gleichzeitig  in  ^inem  beliebigen  Lösungsmittel  getönten 
Stoffen  eine  Reaktion  nach  dem  Schema 

statt,  d.  h.  es  treten  tt,  Moleküle  vom  Körper  .J,,  n,  Molekilie  von* 
KOrper  A^  u.  s.  w.  zusammen,  um  ftj'  Moleküle  vom  Körper  J/,  ii| 
Moleküle  vom  Körper  A/  u.  s.  w.  zu  bilden ;  Gleichgewicht  sei  sin» 
getreten,  wenn  die  Partialdrucke  der  einzelnen  MolekOigattungen  /^, 
Pi  ■  -  ■ '  i'i'i  Pa'  -  •  •  und  ihre  Koncentrationen  in  der  Lösung  c^,  ^  •  •  t 
c,',  Cj' .  ,  .  betragen.  Dann  liefert  die  Anwendung  des  Guldberg- 
W  a  a  g  ersehen  Gesetzes  der  chemischen  Masseuwirkung  die  beides 
Gleichungen 

«   Ml  .^   Ha 

(1) 


;>,'''jo."' . 


=  /r 


^Ä' 


worin  K  und  A"*,  die  Reaktionskoeflicienten ,   nur  von  der  Temperttnr 
abhängen.     Der  Vertheilungssatz  liefert  uns  eine  Anzahl  QleicbuQgea 


Chemixbe  Statik.    Inhomogene  Systeme. 


4G8 


«i=i'l*i.  «i=Ps*j 


'"i  1 


p/A, 


(8) 


norm  A;,,  it,  .  .  .,  /r/,  ^,'  .  .  .  die  Löslichkeitäkoefficionton  der  einzelnen 
BtolekOlgattungeu  bedeuten,  die  wiederum  nur  von  der  Temperatur 
abhängen. 

Aus  (1)  bis  (3)  erhalten  wir 


K  =  K'    ■'     7-    ••• 


(4) 


^^bi  den    meisten  Fällen   lassen    Bich    nun    die    Löslichkeitskoefficienten 
PBfibr  Molekülgattung  f^egentlber  einem  beliebigen  Lösungsmittel  direkt 
'      bestimmen,  und  es  wird  bei  Kenntnis»  dii::si;r  ifmißgUi:ht,  vor  herzusagen, 
wie    eine  Anzahl   Sto£fe   in  einem    beliebigen  Lösungsmittel    auf  ein- 
ander einwirken,  wenn  ihre  Reaktionsfähigkeit  im  Gaszustände  bekannt 
ist.  und  umgekehrt     NatCtrlicIi   lässt  sich  die  gleiche  ßelatioD  fUr  die 
VerthL-ilungskoefiicicnteu    aulstcUcn ;    betheiligeu    sich    feste    Stoffe 
am  Gleichgewicht,   so  ist  deren  aküre  Masse  konstant')  und  dasselbe 
I       gilt    von    reagirenden  Molekülen ,    die   gleichzeitig   die  Itolle   eines  Lö- 
^Bungsmittels  spielen  (ä.  4;JU).     Somit  können  wir  folgendes  allgemeine 
^HTheorem  aufstellen: 

^^  Kennen   wir   den   Gleichgewich tskoefficienten  einer 

bei  einer  bestimmten  Temperatur  in  einer  beliebigen 
Phase  sich  abspielenden  Reaktion  und  die  Theilungs- 
koefficienten  sämnitlicher  MolekUlgattunge  n  gegenüber 
|l  einer  zweiten  Phase,  so  kennen  wir  auch  den  Gleich- 
gewichtszustand in  der  zweiten  Phase  bei  der  gleichen 
^—Temperatur. 

^H  Dies  Theorem  dürfte  aus  dem  Grunde  hohe  praktische  Bedeutung 

^^gewinnen,  weil  es  uns  in  den  Stand  setzt,  aus  den  Theilungskoeffi- 
{  cienten  die  Reaktionsfähigkeit  in  den  Terschicdcnsten  Losungsmitteln 
||  (oder  im  Gaszustande)  vorherzusehen,  nachdem  wir  sie  in  einer  einzigen 
Phase  studirt  haben;  damit  ist  das  Problem  von  der  «dissoeiirenden 
Kraft*  (S.  421))  oder  von  dem  Einfluss  des  Mediums  überhaupt  auf  das 
einfachere  Problem  zurDckgofdhrt ,  die  Theilungskoefficienten 
zu  studiren  und  womöglich  die  Beziehungen  jener  zur  Natur  der  be- 
^ffenden  Substanzen  und  der  betreffenden  Phasen ,  auf  die  sie  sich 
beziehen,  klarzulegen. 

AnWMidODffeD.     Der  Damiif,  den  ein  im  cfacmiachen  ßlmligewi(>bi  befind- 
liche« Qemiscb  Ton  Euigsitire,   Alkohol,  Wasser,   Ester  (8.417)  entsendet,   mass 
ebenfalls  im   oheralMbea  Gleicbgewiobt  sein;  es  masa  alto  tucb  fBr  den  Dampf 
^llezicbuiig  besteben 

Bater  X  Waaaer    _ 
Alkohol  X  Store    "  ""*""•' 

der  Wertb  der  KousUuU-n  wird  jeUocli  in  dtr  gaafönaigen  FblM  im  allgememen 
«in  aad«r«r  sein,  hls  iii  dvr  SUssigeo-  J^«  experimentelle  PrBfiing  dieses  Sattes 
wäre  nicfat  oboe  Interesse. 


')  Voraosgeaetst,  doss  dieselben  keine  Misohkrystalle,  Doppelsalze  oder  der^ 
glttcben  bilden  (S.  460). 
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Von  Kuriloff  fZuitsclir.  physik.  Chem.  36.  419,  1$98)  ist  du  oben  srif- 
gottellte  »]lg<enieine  Th«orcni  «um  GcgenotAndc  einer  »elir  grQndlichcD  UntCT- 
ftuclioQg'  gemacht  worden ,  deren  Resultate  wir  jedoch  et«ru  anders  bei«chliai 
woUon,  ala  vom  Autor  j^aachubcii.  Per  crwilintc  Forscher  beatimiato  da»  OLeidi- 
gewiGht  von  feKtom  ß-Nn.phtf>t pikrat  in  Berührung  einmal  mit  Wuser  imd  ■odwm 
mit  Benzol,  und  auuerdem  die  TheiluogskoerBcient«»  der  reagirendea  Moldt&t* 
gAttuugeu,  to  dau  alle  Daten  zur  Prüfuut;  der  Theorie  «tirbandeii  siod. 

Die  Bcstimmnn;  das  Gleichgewichts  in  Wasstir  erfolge  durch  LöaliohkciU- 
beatimmungen,  wie  wir  ee  bereit«  8.  44?  am  Beiapiel  de«  AnÜimcenpikrat«  geicheB 
haben.  E»  eiitlüelt  die  LöBung  (1,09  freies  ^Kaphtol  und  8,B0  freie  Pikriul 
■UMfirdum  noch  1,3(1  Pikrat,  wt-nn  Ititztore  Substanz  ala  Bodenkürper  fnnj 
Die  Zahlen  sind  TauBeodatel  Mole  pro  liter.  Die  Pilmna&are  iat  b«i  dieteo 
saclisbedi Ölungen  zu  94,6%  elektrolytiscb  gespalten;  du  ProdokC  von  firäoa 
Naphtol  und  freier  (uiabt  diesociirt4?r)  FikribBÜure  hetrtlgt  also 

|i,  |Vi  =  6,09 . 8,80  (I  —  0,946)  =  2,89. 

Femer  nnd  die  Knefficienten  der  Vertbeilung  der  letxt«^ihnt«Q  beiden 
MoIekCilgnttiingcn  zwischen  Benzol  und  Wasser  07  für  Naphtol  und  39  für  dai 
nicht  elektrülv tisch  gexpalteiie  Molekül  der  PikriiiitÜtire,  Somit  muie  für  Beozd 
der  Werth  von 

ji|'p^'  =  p.,  ,»,.67.89  =  7550 

betragen,  und  wetio  beide  MolekÜl^ttungen  in  Squiratenler  Mengre  voiluuidai 
■D  befragt  ihre  Kouceutratiun 

t,  =  I/HV^^IV"  =  86,8. 
Nun  ergab  sich  aber  die  fÄslLcIikeit  de«i  Pikrats  in  Benzol  tu  104^;  dta  K^ 
sättigte  LÖBuug  dieser  Substanz  muss  bIbö  zum  Bruchtheile 

gespalten  sein,  während  die  UntenuchuDj?  des  Gleichf^wicfata  mit  Rülfe  von  lÄr 
licÜceitahestiminungen  b»  L'ubcrscbuae  der  eiiirn  oder  anderen  Komponente  ßt 
den  Dissociationsgrad  der  gesittigten  Losung  0,04  bis  Ofi-S  ergab. 

Wir  liabeii  sUo  aus  der  Diuooialiuii   der  am  Pikrat  gesättigten  wijMrig 
Lösung   und  aun  dun  Theilungskoeflicienteu    der  Rompanenten    berechnen  köc 
wie  viel  an  diuociirter  Substanz  eine  au  Pikrat  gesÜtUgt«  Lösung  iu  Benzol  ealki^L 


IV.  Kapitel. 

Chemisches  Gleichgewicht  in  SalzlösimgeiL 


Reaktionsrilhigkeit  der  Ionen.    In  den  vorhergehenden  Kapitel^ 
haben   wir  die  allgemeine  Theorie  kennen  gelernt,   die  uns  über  da 

clioinische  Gl eicbgo wicht  iu  beliehigen  Systi-men  liL-zUglirb  seiner  Ab- 
hängigkeit vom  Mengenverhältniss  der  reagirenden  Bestandtheile  untet 
richtet.  Wir  haben  uns  jedoch  bisher  noch  nicht  mit  di-ini  Falle  be- 
sehaftigt,  d&ss  die  freien  Ionen  an  der  Reaktion  Theil  nehmen, 
d.  h.  noch  nicht  mit  den  wässerigen  LOsungen  der  Elektrolyte  oder 
kon  gesagt,  den  Salzlösungen.  Theils  der  Uebersicbtlichkeit  willen, 
theils  um  den  Nachweis  zu  führen,  das»  die  Hypothese  der  eleVtro- 
lytiächen  Dissociation  (wenigstens  bei  dem  jetzigen  Stande  unserer 
Kenntnisse)  unabweisbar  hinzugezogen  werden  rauss,  wenn 
man  das  Gesetz  der  Massenwirkung  auch  auf  die  SalzlösuDgen 


Salzloiuugea. 
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Obertragen   will,    habe   ich   der  Behandlung  der  letzteren   ein  be- 
sonderes Kapital  gewidmet. 

Vom  Standpunkte  der  Hypothese  der  elektroly tischen  Düsociation 
(S.  340)  erledigt  «ich  die  ganze  Frage  durch  den  einfachen  Schluas, 
dass  die  freien  Ionen  genau  wie  jede  andere  MolekUlgattung 
j>ro{iortion»l  ihrer  Knncentration  (aktiven  Masse)  an  einer 
Reaktion  sich  betheiligeu  müssen.  Ohne  irgendeine  neue  Hjik)- 
tbeae  einzuführen,  sind  wir  nunmehr  in  den  Stand  gesetzt,  das  chemische 
Gleichgewicht  zwischen  elektrotytisch  leitenden  Stoffen  in  genau  der- 
selben einfachen  Weise  zu  behandeln ,  wie  die  Reaktionen  zwischen 
lauter  elektrisch  neutralen  MolekUlgattungen.  Und  so  enthalten  denn 
die  nachfolgenden  Abschnitte;  eigentlich  nichts  prinzipiell  Neues;  aber 
sie  werden  uns  viele  neue  tlberraschende  Anwendungen  des  Guldberg- 
Waage'schen  Gesetzes  bringen,  die  an  Einfachheit  und  praktischer 
Bedeutung  vielfach  die  früheren  übertreffen  werden ,  weil  die  Salz- 
lösungen ja  von  jeher  das  besondere  Interesse  der  Forschung  rege  er* 
hielten.  Das  Verdienst,  jenen  Gesichtspunkt  zur  Geltung  gebracht  zu 
haben,  gebtilirt  ArrheniuR. 

Klebtrolytische  DlHHOclHtion.  Wenn  eine  elektrisch  neutrale 
MolekUlgattung  A  in  Ionen  zerfällt, 

so  verlangt  das  Gesetz  der  Massenivirkung 

Kc  =  c,*'c,"i  .... 

worin  c  die  Koncentration  des  nicht  dtssociirten  Antheils,  <■', ,  c^  .  .  , 
diejenigen  der  entstandenen  Dissociationeprodukte  (Ionen)  und  K  wie 
immer  die  Dissociationskonstante  bedeutet;  natürlich  entstehen  die 
Ionen  immer  in  t^lektrisch  ^uivalenter  Menge.  Für  einen  binären 
Elektrolyten  wird 

oder  da 

1  —  tt  a 

P= p 1     '•j  = -p 

ist,  wenn  a  den  Dtssuciationsgrad  and  V  das  Volumen  bedeutet,  da« 
ein  Mol  des  Elektrolyten  enthält,  so  erhalten  wir 

A'l'(l  — o)  =  a», 
woraus  sich  ^_^____ 

berechnet. 

Zur  BeHtiniinung  von  a  kennen  wir  bereits  zwei  Methoden  (S.  349), 
Dämlich  die  Messung  des  osmotischen  Druckes  (bezw.  Gefrier- 
[lunktes  etc.)  oder  die  des  elektrischen  Leitungsvermögena; 
letztere  ist  die  bei  weitem  genauere  nnd  beruht  auf  der  Formel 

X 


a  ^ 


a  = 


3^ 


Ser«tt.  TbMmtnab«  CboiM     f.  Aufl. 


30 


Die  UmwandluitgeD  der  Materie. 


Die  obige  von  Oatwald')  zuerst  auf  die  elektrolvtische  Dü- 
sociatJon  angewendete  und  espenmentell  geprüfte  Formel  hat  sich  an 
einer  sehr  grossen  Anzalil  organischer  Süuren  auf  das  beste  bestätigen 
lassen;  zum  Beilege  sei  eine  tqd  van't  Hoff  und  Reicher')  mit- 
getheilte  Tabelle  angeführt 

Molekulares  LeitungsvermÖgen  der  Essigsäure  bei  IJ,!". 


D 

1. 

KU)  a.  heob. 

lÖO  ^  Ur. 

0,994: 

1.27 

0,40-2 

0,42 

2,02 

IM 

0.614 

0,60 

15,9 

5,2Ö 

1.66 

1,67 

18.9 

5,63 

1.78 

1.78 

loK  Ä^  =  5.25  -  10 

1500 

40,6 

14.7 

15,0 

ioo  =  8I6 

SOlO 

64^ 

20.5 

20,2 

7480 

gs,i 

80,1 

ÄO,S 

19000 

129 

40,8 

40,1 

{oo 

316 

100 

100] 

Die  Uebereiustitumung  zwii>cben  den  mm  dum  Leitungs 
bestimmten  und  nach  der  tbcforetiscben  Formel  mittels  A'  —  0,0000. 
berechneten  Di-ssociationsgradeo  ist  eine  vorzügliobe. 

Da  fUr  die  binäre  gewöhnliche  und  elektrolytische  Dissociaticin 
die  gleiche  Form  der  Dissociations isotherme  gültig  ist ,  so  treflen  4if 
S.  42t>  abgeleiteten  Sätze  auch  ftlr  letztere  zu,  insbesondere  ist  die 
Koncentratiun  der  Ionen  [üim\  demgeniass  auch  da»  Leitungt- 
verniögen)  eines  binilrcti  Elektrolyten  der  Quadratwurzel  »w 
der  Gesammtkoncentratioii  proportional,  wenn  derselbe  0** 
sehr  wenig  gespalten  ist. 

Bei  den  stark   dissocürten  Sauren  und  SiJxeii  scblieaat  sich  o^ 
Forme!    den    beobachteten    Werthen    nicht    an ;     es    ist    dies    zt* 
Theil   vielleicht    darauf    zurückzuführen,    dass    die    Bestimmung   r^ 

1  —  «  ^ 7 wegen  der  geringen  Verschiedenheit  von  Ve  and. 

grosser  Unsicherheit   ausgesetzt  ist;    wahrscheinlich   aber  ist  hi& 
aus  noch  unbekannten  Gründen  das  elektrische  Lei  tun  gs  ver  möge  d  keir- 
ganz  genaues  Maass  fUr  den  Dissociationsgrad.    Die  Aufklärung  diese« 
Punktes  beansprucht  hervorragende  Wichtigkeit,  bat  sich  jedoch 
nicht  erbringen  lassen. 

Xacb  a.  Budolpbi  (Zcit«c)ir,  physik.  Cbem.  17*  p.  385,  1695)  i«t  bei  st 

dieaociirtea  El«ktrolyten  anitatt  de»  Äuadmcks  — ; -==-  viel  b«uer  kooatutt 

U  —  a)  K 


')  ZeiUchr.  phyiik.  Chem.  Ä.  3d  o.  270  (1888).    Vgl.  luch  PUnok,  Wted. 
Ann.  84.  ISO  (1888). 

>)  Zeitschr.  Physik.  Chem.  3.  779  (I8SS]^ 
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Ausdruck 


und  mrar  beträft  sein  WerUi  für  aiialo({  konstituirto 


rerbrndangeii  ziemlich   gleich  viel.     Vuö't  Hoff  machte  wenig  spSter  (ibid.  18, 


L  800*  1390)  darauf  aofmerkaaiu,  da»  der  Ausdruck 
denelbeDf   nämliob 


oder  das  Quadrat 


a-«)\/^' 

ebenfalls  selir  gut,  ja  »o^ts  noch  etwas  besser 


r 


(I  -  a)'  V 
ttant  ist,  als  deijenige  von  Rndolpbi.     Boriicksicbtigt  mnn,  doas 


1  — » 


80  ergiebt  rieb 


"L  ;^  konsL, 


d.  h.  es  ist  die  dritte  PoIode  der  lunonkoncentration  proportioDal 

_d»m  Quadrate  der  nicht  disiociirten  Molekül«.  Wie  F.  Kohlrautch 

Did.  18,  p.  <j&2,  \S95]  betont,    lässt  sich  der  van't  HnfPsch«  Aiisiinick  auch  80 

Buten,    dasa  Ha«  VerbSItniss  der  KoriccntrntiuiieD    der  unecrsctztvn  I^lok-ktilo  za 

rjenigen  der  Ionen  der  Entfemonff  der  nicht  diMocürten  Moleküle  proportional  ist. 

Eleklrolytisrhe  Dts-sociation   und  vliemisrhe  Natar.    1^  ent- 

>ht  nunmehr  die  Frage,  wie  die  Grösse  der  elektrolyti scheu  Difisi>cia- 
ion  von  dvr  Natur  di^s  betrefTi^nden  Elektrolyten  abhängt,  eine  Frage, 
die  um  so  wichtiger  ist,  als  die  Reaktionsfähigkeit  in  ausgesprochenster 
Weise  von  jener  Grösse  abhängt.  Im  Folgenden  seien  daher  einige 
der  wichtigsten  bisher  erkannten  Regeln  auf  diesem  Gebiete  zusammen- 
gestellt, deren  Kenntniss  uns  den  üeberblick  über  das  chemische  Gleich- 
gewicht in  Salzlösungen  aussorordentHch  erleichtern  wird. 

1.  Die  Salze  der  Alkalien,  des  Ammoniums,  desThalliuma 
lud  Silbers  mit  einbasischen  Säuren  sind  in  verdflnnten  L&- 

mgen    bei    H([uiTaleDten    Koncent rationen    gleich    stark    und 
'ar.   wie   die  S.  351    mitgetheilten,   auf  Chlorkalium  bezüg- 
ichen  Zahlen  beweisen,  sehr  weitgebend  disaociirt. 

2.  Hingegen  Gndet  man  bei   den  einbasischen  Si'uiren  und 
insäurigen  Basen  die  allcrgrössten  Unterschiede;  Stoffe,  wie  Essig- 
Ammoniak  etc. ,  sind  in  ein  Zehntel  normaler  Losung  nur  zu 

Wenigen  Prozenten,  aiulere,  wie  Sahtsiiure,  Kali  etc.,  ebenso  stark  dis- 

C"rt  wie  die  oben  aufgezählten  Salze. 
3.  Elektrolyte,  wie  Zinksulfat,  Kupfersulfat  u.  s.  w.,  die  ebenfalls 
h  Disaociation    sich    in    zwei  Ionen,   jedoch    von    doppelter 
elektrischer  Ladung,  spalten,  sind  bedeutend  weniger  (Zink-  und 
Kupfersulfat  bei  der  Eoncentration  1  g-Molekel  pro  Liter  z.  B.  nur  zu 
^».  25  Prozent)  dissocürt  (vgl.  auch  S.  351). 

^B  4.  Komplizirter  liegen  die  Verhilltnisse  bei  denjenigen  EJektro- 
^Hten.  die  in  mehr  als  zwei  Ionen  sich  spalten;  nach  dem,  was 
^Qan  bisher  dardber  weiss,  findet  hier  im  allgemeinen  eine  stufen- 
»■eise  Diüsociation  statt;  so  zert'StU  SchwefelsUiu-e  nicht  glattauf 
^b  die  SO(-Gruppe  mit  doppelter  elektrischer  negativer  Ladung  und 
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die  beiden  Was.s erste fTlonen  mit  je  einer  einfacbea  positiven  Ladung, 
gondern  der  Zerfall  verläuft  nach  den  beiden  UeaktionsgleicliuiigeQ 

I.  HjSOj  =  HSO^  4-  H 

II.  HSO,   =80^     -)-H 

und  älmlicli  dürfte  es  bei  Stoffen  wie  BaCl,,  K,CO$  u.  s.  w.  der  Fall 
sein-  Im  allKemeinen  gilt  aber  auch  hier  der  Satz:  Analog  eo- 
Bammenges etzte  Siilze  sind  in  äquivalenten  Lösungen 
gleich  stark  elektrolytisch  dissociirt.  Allein  dieser  Sah  ist 
keine  Regel  von  ausiiahmsloser  Gültigkeit ;  so  sind  zwar  die  Chloride 
des  Calciums,  Stxontlums,  Bariums,  Magnesiums,  Kupfers  nahe  glnch. 
die  analog  konstituirten  Chloride  des  Cadmiuma  und  des  Quecksüben 
jedoch  viel  weniger  stark  in  die  Ionen  gespalten. 

5.  Viele  mehrbastschß  Säuren  leiten  in  einem  weiten  Koncentrs- 
tionsintcrvall  ebenso  wie  einbasische ,  d.  h.  es  ist  auf  sie  die  S.  4$ä 
für  binäre  Elektrotyte  abgeleitete  Gleichung  der  Dissociationsisotherme 
anwendbar :  erst  bei  grossen  Verdünnungen  beginnen  sie  auch  du 
zweite,  dritte  u.  s.  w.  Wosserstoff'ion  abzuspalten.  Der  Umstand,  da« 
es  zur  Abspaltung  weiterer  Wasserstoffionen  immer  grösserer  Ver- 
dQnnungen  bedarf,  deutet  darauf  bin,  dass  der  Säurerest  die  weiteren 
Quanta  negativer  Elektricität  immer  schwieriger  aufnimmt. 

(>.  Mit  der  Ttiript-ratur  ändert  sich  die  elekfcnjlytJHuhe  Diasociatioy 
verbältnissmässig  sehr  wenig  und  zwar  nimmt  sie  mit  steigender  Tem- 
peratur langsjtm  bald  ab,  bald  zu  (im  Gegensätze  zur  gewShnlicbeii. 
die  mit  der  Temperatur  fast  stets  rapide  anwächst). 

Man  kann  die  obigen  Regeln,  wie  Ostwald^)  gezeigt  hat,  sebi 
gut  zur  Ermittlung  der  Basicität  der  Säuren  verwenden ;  da  mit  jenei 
GrOsüe  der  DissuciiUiunszustaud,  z.  B.  des  Nairiuuii^dzes  der  betreffe nden 
Säure,   in   ausgesprochener  Weise   sich   ändert,  so  verscbafll  die  ein' 
fache    Untersuchung    des    Lei  in  ngs  Vermögens    in    seiner    Abhängigkeit 
Ton  der  Koncentration  Aufklärung  Über  jenen  Punkt.     Natürlich  kaa** 
die   gleiche  Frage  durch  Messung   der  Gefrierpunkts emiedrigung  ent-' 
schieden  werden. 


AfHiiitAtsgrÖNNen  orgsniKrher  Säuren.  Von  Ostwald'),  desset 
ausgedehnten  Fors<'hmigcn  luan  iu  erster  Linie  die  Kenntniss  der  hief 
obwaltenden  Verhältnisse  verdankt,  ist  im  Verein  mit  seinen  Schülern 
besonders  dem  Probleme  Aufmerksamkeit  geschenkt  worden,  wie  die 
elektrolytische  Dissociationsfühigkeit  organischer  Säuren 
und  Basen  mit  dem  Bau  ihres  Radikals  zusammenhängt.  Es 
ist  hier  leider  nicht  der  Kauni,  auf  die  vielen  interessanten  Einzelheiten 


■)  Zeitwhr.  fhyaik.  Chem.  I.  74  (1S8T).  t.  901  (1888). 

*)  .Tuurn.  pr.  Ültcm.  81.  43:1  (18S5);  Zcitsobr.  pb^sik.  aieui.  3.  170  u.  4l8 
U»89).  Bothmaoii,  ibiti.  6.  S85;  Bader,  ibid.  6.  2^*^(1890);  Wulioa,  ibid.  8. 
438  {IdDln  Walkor,  ibid.  4.  319  (1889);  Bredig,  ibid.  18.  S39  (1894). 
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einzugeben,  welche  die  ForachuDg  auf  diesem  Gebiete  erbracht  hat,  und 
es  B«i  nur  erwähnt,  doss  die  DissDciatioaskoDstanten  oder  wie  mnn  sie 
ans  weiter  unten  darzulegenden  Gründen  auch  bezeichnet,  „Affinitüts* 
grossen^,  die  wie  S.  -iOd  gezeigt,  sich  mit  grosser  Gennuigkeit  er- 
mitteln lassen,  in  ausgesprochenster  Weise  mit  der  Kon- 
stitution des  Radikals  variiren.  "Es  ist  noch  nicht  gelungen, 
die  Beziehung  zur  Konstitutiun  etwa  in  der  Weiso  klarzustellen,  dass 
man  den  Werth  der  Di&sociation»konstHuit-n  aus  jener  zahlenmässig 
ableiten  könnte,  vielmehr  beschränken  sich  die  bisher  erkannten  Qesetx- 
mü.ssigk«iteii  auf  den  oft  auch  /ahlentnius^iig  luigebbaren  l^influss,  den 
gewisse  Radikale  bei  ihrer  Substitution  ausüben. 

Danach  lassen  sich  die  Radikale  schiuf  in  negativ  ironde  und 
positivirende  scheiden,  je  nachdem  sie  die  Aufnahme  einer  nega- 
I  tiven  (Än-)Ionen!adui)g  begünstigen  (Säuren),  also  einer  positiven 
L     (Kat-)lonenladung  erschweren,  oder  umgekehrt. 

I  Negafcivirend  wirkt  die  Substitution  von:  aromatischen  Radi- 

■|h^B  (z.  B.  C^H.,),  Hydroxyl,  Schwefel,  Halogenen,  Karboxyl,  Nitril, 
H^^;   positivirend:    Fettradikale  (?..  B,  CH,),  Wasserstofi'additiun, 
und  insbesondere  die  Amidogruppe. 

Die!:)  zeigt  z,  B.  folgende  Reihe  von  Säuren  mit  ihren  Affinitäts- 
kuDAtanten  K 

100  K 

Essigsäure  CH,COOU 0,00180 

ff-Toluylsaurc  CH,{CeH5)C00H    .    .     .      0,00556 
Glykülsäure  rH,(OH)COOH     ....       0,0152 

ThiacetsUure  CH3COSH 0,0469 

Chloressigsäure  CHjClCOOH    ....      0,155 
Trichloressigsäure  CCIaCOOH  ....  121 
Malonsäuie  CU,tCOOH)COOH     .     .     .      0,158 
Cyanessigs&ure  CH,(CN)COOH     .     .     .      0,370 
Propionsäure  CHjtCH^jCOOH  ....       0,00134 
Glykokole  CHilNHjJCÜOH      ....     sehr  klein 
and  von  Basen: 

Ammoniak  NH.OH 0,0023 

Methvlamin  NIJ3(CH3)0H 0.050 

Benzvlamin  NU,(CH,C„Hj)OH     .     .     .      0.0024 
Anilin  NH,tC«Hi)OH 0,000000011 

Von  erheblichem  Ginfluss  auf  die  Wirkung  des  Substituenten  ist 
seine  räumliche  Entfernung  von  der  Stelle  der  Molekel,  an  welcher 
die  Dissociatiou,  also  die  .Aufnahme  der  lonenladung.  erfolgt;  je  näher 
an  dieser  die  Substitution,  um  so  wirksamer  ist  sie:  so  ist  100  A'  bei 

o-Nitrohenzoesäure  0,616  >■  »i-Nitrobenzoesäure  0,0345 
Trichloressigsäure   _    CCl, — CQOH         121       ^     Trichlormilcbsäure 
EssigsElare 


> 


CH,— (-'OOH     U.OOlHit 
CCI,.CH()H.r00H      0.465 


Milchsäure 


CH,.CHOH.COOH     0,0138 
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Beozylamin  CJIjCH.NHaOH  0,0024  >T.)luidiD  CH.C.H.XHjOH  ca.  10 

Oxalsäure  OOOH— COOH   lu  >  Malonsäure  CO.H.CH^.CO.H  0.158 
>  Beinsteiiiaäure  CO,H  .CH,  .CH,.CO,H  0,tX3«05. 

Bereits  S.  330  8tie«sen  wir  auf  ähnliche  Verhältnisse,  als  wir  den 
EinflusH  eingeführter  Radikule  auf  die  Lichtabeorption  des  CKroiiio[tbon 
betrachteten.  Die  hohe  Bedeutung,  welche  die  Affin itätsgrCssen  genAt 
für  stereocheniisciie  Betrachtungen  besitzen,  springt  in  diu  Augen;  lliat- 
sächlich  sind  sie  denn  auch  bereits  mit  Erfolg  wiederholt  nacli  diew 
Seite  bin  verwertliet  worden. 

Beionden)  itileresaant  siud  dio  Vcrlialtiüssc  bei  den  DikarlionaAnren: 
analog  wii<  bui  uliiguiii  YLV^lciali  vuq  l>xalsäurc-MAluii)MiurL-BL<ruHt«uiBlurc  ist  fir 
die  Affinititükoiistanteii  der  tttomoren  MaleVti-  und  Ftimai'säure  die  gegeweiliip 
Niibe  d«r  beide»  Karboxyle  innangebend ;  so  ut  zwar 

„.„    ..        H.C.OOOH  ,  „  ^    „  H.C.O0OH„^. 

Mal«,.«««rc  H  ij  eOÜH  *'"  >  F""»»"«««  coOH.C.H  *''^' 

dagegen  Cudet  die  Diswoiation  d«s  H-loiis  der  zweiten  Karbox^lgrappe  bei  <!« 
FuuianSure  >'iel  TrÜlier  «tatt,  als  bei  d«r  MileiusÜure,  welche  bi»  fiber  80"/*  nnrali 
einbaHiBubL-  Süurc  «iob  diBtociirt.  l>tc  Erklärung  dafür  ist  nach  Ostwald  (ZütiiiB. 
phytik.  Chein.  9,  p.  iS5S,  181J'2)  in  der  elektrostutiitfbeti  Abstosiang  twitako 
einer  n^gativeo  Ladang  uod  einer  anderen  gleichuamigeo  zu  ßndcn,  «o  da«  iit 
Ladung  in  Folge  der  Diuoeiatiuii  d»tt  emtcii  H-Iuos  die  des  xweiten  an  ao 
samer  faindcrt,  je  naher  aicli  die  beiden  Karboxyle  atclien,  die  bei  Diaaofliatira < 
glfiicbnatni^c  Ladung  aufzauehmcn  haben. 

Das  Prinzip,  welches  den  soeben  kurz  charakteriBirten  For.«cbungiB 
zu  Grunde  liegt  und  das  wir  bereits  S.  281  erwabaten,  besteht  in  itt 
Untersuchung  der  gegenseitigen  Beeinflussung  der  Re* 
aktionsfäbigkeit  rerschiedener  Elemente  oder  RadikiW 
im  Moleküle;  die  Messung  der  eicktroly tischen  DissociationskonsUotc 
einer  Säure  bedeutet  Dämlich,  wie  wir  weiter  unten  klar  erkenn« 
werden,  nichts  anderes,  als  die  Bestimmung  der  Reaklionsfähigkc^^ 
die  der  äüurewasserätoff  in  wässeriger  Lö.sung  besitzt.  Anstatt  ^'^ 
Reaktionsfähigkeit  des  Säure  Wasserstoffs  könnte  man  natürlich  ebet»" 
gut,  d.  b.  mit  der  Aussicht  aufubnliche  Erfolge,  diejenige  eines  andec"^ 
Elements  oder  Radikals  im  Moleküle  untersuchen,  nxu-  handelt  es  w.^ 
darum,  eine  Methode  ausfindig  zu  machen,  um  jene  Reaktion 
lahigkeit  hinreichend  scharf  und  unter  gut  vergleichbar^ 
Verbältnissen  bestimmen  zu  kßnneu.  Vm  vergleichbare  Ve^ 
hältnisse  zu  haben ,  wird  es  wohl  stets  am  einfat-hsten  sein ,  die  R^ 
aktionsfähigkeit  in  einem  gleichen  Lösungsmittel  zu  bestimme» 
zur  quantitativen  Ermittlung  der  Reaktionsfähigkeit  des  betrefTendeC 
Radikals  wird  es  sich  um  die  Messung  eines  geeigneten  ehemisclied 
Gleichgewichts  handeln.  So  wäre  es  z.  B.  von  hohem  Interesse,  die 
Frage  nach  der  Fähigkeit  der  Stickstoffbasen  Salzsäure  (oder  eine  andere 
Säure)  zu  addircu,  in  einem  weiten  Umfange  zu  uutersuchen;  dies  wOrde 
z.  B.  sehr  einfach  nach  einer  der  Jellet'schen  Methode  (S.  423)  nadi- 
gebildetea  sieb  ermöglichen,  indem  man  die  zu  untersuchende  Bue 
gleichzeitig  mit  einer  optisch  aktiven  um  die  Säure  koukurriren  licsse. 
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Historisch  sei   bentärkt,   das«  als  erster  Menscbutl^iu  (S.  420) 

ein  Affiaitäta  prob  lern  m  gri3sserera  Umfange  angegriffen  hat;  Tielleicht 
wäre  die  Ausbeute  seiner  um fangre toben  Untersuchungen  grösser  ge- 
wesen, wenn  der  Gleichgewiclits zustand  der  Esterbildung  unter  besser 
vergleichbaren  umständen ,  z.  B.  in  einem  geeigneten  Lösungsmittel 
untersucht  worden  wäre. 

SchlieHslicb  seien  ausser  den  oben  bereits  angeführten  fQr  einige 
der  wichtigsten  Säuren  die  Affinitätskonstanten  niitgetheilt: 

S  a  a  r  e  100  ^ 

Aepfcl^ure  CjH^tOHKCOjH), 0,0395 

Ameisensäure  HCOOH 0,0214 

Benzoesäure  C^H^ .  COOH 0,0060 

Buttersäure  r3H..C00H 0,00149 

Sahc^lsHure  C„H,(OH).COOH 0,102 

Zimmtsäure  CIl^CflHj).CU.COBU  ....  0,00355 

(SemiKch  zweier  gleichionlger  Elektrolyt«.  Wir  untersuchen 
zunächst  al»  einfacbsten  Fall  den  Gleichgewichts  zwischen  mehreren 
Elektrolyten  die  Reaktion,  die  beim  Zusammenbringen  zweier 
Elektroljte  mit  einem  gemeinsamen  Ion  sich  vollzieht,  z.  B.  zweier 
Säuren,  denen  das  Wasserstofl'ion  ja  das  gemeinsame  ist.  Ohne  Rech- 
nung lässt  sich  ihr  Verlauf  übersehen.  Wenn  zu  einer  Säurelösung 
bei  konstant  gehaltenem  Volum  eine  zweite  Säure  gefügt,  alno  etwa 
die  zweit«  in  reiner  Form  zu  einer  verdünnten  wässerigen  Lösung  der 
ersten  hinzugesetzt  wird,  bo  rergrOssem  wir  die  Koncentration  der 
Wasserstoffionen ;  die  unmittelbare  Folge  davon  ist,  daas  der  undis- 
socürte  Antheil  der  ersten  Säure  nicht  mehr  der  hierdurch  bedingten 
VergrÖeserung  des  Produktes  der  aktiven  Massen  ihres  negativen  Be- 
standtheüs  und  des  Wasserstoff ions  das  Gleichgewicht  zu  halten  ver- 
mag, d.  h.  die  Dissociation  der  Säure  gfiht  zurück.  Wir  haben 
hier  also  dieselbe  Erscheinung,  wie  bei  Zusatz  freien  Chlors  zu  Phos- 
pborpentachlorid ,  DuniÜcb  dit-  Zurück  drängung  der  Diflsociation  durch 
Hinzufflgung  eines  der  t)issociationsprodukte  (S.  414>. 

Um  die  Verhältnisse  (luantitativ  zu  übersehen,  brauchen  wir  nur 
das  Ma.uenwirkungsgesetz  anzuwenden.  Bedeutet  c  die  Koncentration 
der  elektrisch  neutralen  Moleküle,  c^  die  der  beiden  Ionen,  wo  also 
e  -f-  C|  =  C  der  Qesammtknncentration  entspricht,  so  wird 

Kc  ^  c,». 

Fflgt  man  jetzt  von  einem  zweiten  Elektrolyten  hinzu,  welcher  ein  Ion 
mit  dem  ersten  gemeinschaftlich  besitzt,  und  betrage  die  Koncentration 
der  zugesetzter  Menge  dieses  Ions  c„,  .so  muss  der  nunmehr  sich  her- 
fallende Gleichgewichtszustand  der  Bedingung 

genügen ,   wo  e'  +  c,'  natürlich   wieder  gleich  C  sein  muss.    c*  wird 
offenbar  grösser  als  e,  und  umgekehrt  c^  grösser  als  Cj'  sein,  d.  h.  die 
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Oissociation   Aea  Elelitrolyten  geht  zurUck,   wenn   man  einen  zwcr 
gleichionigen  hinzufügt,  und  zwar  in  genau  berechenbarer  Weise. 

Qualitativ  kann  man  diese  Erscheinung  sehr  schön  an  einer  L5- 
suDg  Ton  Paranitrophenol  demonstriren;  das  negative  Ion  dieser  Saure 
ist  intensiv  gelb  gcfiirbt,  uülireod  das  elektrisch-neutrale  Molekül  £srbl» 
ist.  FQgt  man  daher  zu  der  wüKserigen  Ldsiing  dieser  Substanz  irgend 
eine  Säure ,  so  verschwindet  die  gelbliche  Färbung  so  gut  wie  Tollig, 
weil  die  an  sich  geringfügige  Dissociation  der  erwähnten  schwachen 
Säure  bereits  durch  einen  geringen  Zusatz  von  Waeserstoflionen  fut 
auf  Null  herabgedrUckt  wird.  (\'gl.  hierzu  den  Abschnitt  w.  u.  .Theorie 
der  Indikatoren'.) 

Die  quantitative  Prüfung  obiger  Satze  geschah  durch  Arrlie- 
nius^)  in  der  Weise,  dnss  z.  B.  zu  Essigsäure  essigsaures  Natrium 
hinzugerogt  und  die  Inversionsgeschwindigkeit  von  in  der  Lösung  Ik- 
tindlichem  Rohrzucker  bestimmt  wurde,  welche,  wie  in  der  chenuÄcbru 
Kinetik  (S.  508)  ausfuhr  lieber  auseiniindii-rgeBetzt  werden  wird,  ein  Maaii 
fQr  die  Anzahl  ^eier,  in  der  Lüstiug  befindlicher  Wasserstoffionen  bildet. 
So  betrug  dieselbe,  als  in  einem  Liter  \*  Molekül  Essigsäure  sich 
befand,  0,74,  und  als  die  äquivalente  Menge  von  Natriumacetat  bis* 
zugefügt  wurde,  ».ank  sie  auf  0,0105,  während  sich  0,0100  bered* 
nen  würde. 

Mischt  man  beliebige  Volumina  zweier  gleichioniger  Elektroljte. 
z.  fi.  zweier  Säui-en,  ao  wird  sich  im  allgeuieiueu  der  ÜissuciatioiU' 
zustand  jeder  derselben  in  Folge  der  Vermischung  ändern  und  deof 
gemiUs  das  elektrische  Leituiigs vermögen  der  Mischung  ein  ander» 
werden,  als  es  dem  Mittel  der  Leitungsvennögen  der  ungemischt«) 
Bestandtheile  entspricht.  Wählt  man  aber  die  Koncentration  der  beiden 
Säuren  so,  dass  sie  im  Liter  die  gleiche  Anzahl  freier  WasserstoSioDen 
enthalten  (sogenannte  „isoh^-drische  Lösungen'),  so  ändert 
beim  Vermischen  keine  ihren  Dissocintionszustand;  bedeuten 
nämlich  fUr  die  cino  Lösung  c  und  c,  die  Koncentratäonen  der  «lek* 
tri»ch  neutralen  Moleküle  und  der  Ionen,  k  die  DissociationakonstaDt«, 
80  doäs  die  Beziehung  besteht 

ifec  =  i!,' (l| 

und  gilt  fUr  die  zweite  Lösung  entsprechend 

KC'=Ci», (3) 

80  werden,  wenn  man  von  der  ersten  Lösung  das  Volum  v  mit  de» 
Volum  V  der  zweiten  Lösung  versetzt,  die  Koncentrationen  der  elektrisch 
neutralen  Moleküle  und  des  nicht  gemeinsamen  Ions 


c.  c 


übergeben  in 


V 


ev 


cv 


c,v 


K-j-p*     K-i-e*     K4  €'     V-j-v' 


■)  Zeitschr.  physik.  OiBin.  6.  1  (1690);  vgl.  auch  ä.  284  (1888)  und 
Aon.  30.  51  (1837). 
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während  die  Konceutration  des  beiden  Lösungen  geraeinaamen  Ions  den 

Werth  — ~y~T — ' —  annimmt.    Die  Gleichgewichisbedingtingeii  erhalten 

frir  fiir  die  gemein schat'illcbe  Lösung  durch  Anwendung  des  M&68t;n- 
wirkungsgcsetzes  auf  beide  Elektroljte 

"'  =  ">+     ^-K  +  r (») 

KC=C,+-^±^; (4) 

^e  Gleichungen  H)  bis  (4)  sind  aber  nur  erfüllt,  wenn 

d.  b-  es  findet  beim  Vermischen  isohydriscber  Losungen  in  der  That 
keine  Verschiebung  des  Diäsociationszustandes  statt  und  es  muss 
daher  das  LeitungsvermOgen  der  Mischung  dem  Mittel  aus 
denjenigen  der  beiden  Lösungen  gleich  sein,  was  die  Er- 
fahrung gut  bestätigt. 

Mischt  man  zwei  Lösungen  gleichiouiger  Elektrolyt«  von  gleicher 
Dissociationskonstante  (z.  B.  ■/.■wei  Chloride  einwertbiger  Hasen),  so  ent- 
halten sie  das  getiietnscbaftliche  Ion  nur  dann  in  gleicher  Koncentration, 
wenn  sie  äquivalent  sind;  daraus  folgt,  dass  in  einem  Gemische  solcher 
Klcktrolyte  jeder  gleich  stark  und  zwar  ebenso  stark  dissociirt  ist,  als 
wenn  er  allein  eine  Lösung  von  einem  der  Gesammtkonoentration  ent- 
sprechenden Gehalte  bildete. 

Der  Fall,  d&it  wir  «in  G«ini«oh  zweier  Säuren  in  I^soog  haben ,  ist  nach 
ilea  obigen  EntwicktuniEruu  leicht  xu  behandeln,  insbuBoniloru  auch  diu  Fraffe,  wiu 
nioh  die  .Iieitfliliigkeit  eiiica  Ocmiiches  swcier  .SSurou  mit  Fnrtaofareitendcr  Ver- 
dilimimg  ändert;  Näheres  dariiler  vgl.  A.  WakemsDU,  Zeitachr.  pliyailc.  Chcm- 
16.  IS9  (1894).  BfHundani  intoressatit  ist  das  Brgebnias,  dasa  die  nach  8.  466  ans 
der  LeitfShigkeit  berechnete  „DisvociBtionskonstante^'  einen  Oeint»cfaeH  zweier  Stiuren 
keineswegi  konstant  bleibt,  sondern  »tark  mit  der  Verdilnnung  Tarürt,  w  daat 
tamn  darauf,  wie  schon  Üstwald  friihcr  zoigto,  uiu  Kriloriuni  d\sr  KeJoheit  einur 
iwtennchteti  Sänrc  ^ndcn  kann. 

Gleichgewicht  zwischen  beliebigen  KIektrolyt«n.  Bedeut^^nd 
komplizirtcr  wird  der  Gleichgewichtszustand,  wenn  zwei  binäre  Elek- 
trolyte,  die  kein  gemeinsames  Ion  besitzen,  in  Lösung  sich  be- 
finden: dann  sind  acht  verschiedene  Molekülgattungen  in  der  Lösung 
eu  unterscheiden,  nämlich  die  vier  freien  Ionen  uuJ  die  vier  elektrisch 
neutralen  Moleküle,  welche  durch  Kombination  der  ersteren  entstehen 
können.  Bei  einer  Verschiebung  des  Gleichgewichtszustandes  können 
rier  Reaktionen  neben  einander  verlaufen,  nämlich  die  Diasodalioueu 
der  elektrisch  neutralen  MoIekQle  in  die  Ionen,  welchen  je  eine  Gleich- 
gew ich  tsbedingung  von  der  Form 

h'c  —  c,  Cj 

entspricht,  worin  K  die  betreffende  Di^-sociationskonstant«,  c  die  Kon- 
centration der  elektrisch  neutralen  MolekUlgattung  und  e^  tmd  <;,  die- 
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jenigen  der  beiden  Ionen  betUnit^^n.  Man  ülK-rzeugt  sieb  letcbi.  Aaa» 
bei  Kenntnis»  der  DissociationskonstAnten  und  der  üesammtkonceutn* 
tioneiif  zu  welch  letzteren  die  cbemische  Analyse  fDlirt.  das  Oleicb- 
gewicbt  eindeutiff  bestimmt  ist  und  seine  Ermittlung  also  nur  mehr 
(allerdings  meistens  nicht  unbetracbtiicba)  Schwierigkeiten  rein  recb- 
acrisrber  Art  biutet.  Allein  aiil'  Grund  der  Tbitt^ncbe  insbesondere, 
das»  die  binären  aus  einwertbigen  Radikalen  kombioirten  Salze  im 
gleicben,  und  zwar  sehr  rorgesrhrittenen  Dip>«nciationKzustande  sieb  br-  , 
finden,  ergeben  sich  wesentliche  Vereinfachungen,  die  sich  nach  Arrhe-  A 
oius^)  in  folgende  Sätze  zusammen  fassen  lassen:  ^ 

1.  Der  Dissociatiousgrad  einer  schwachen  Säure  ist  bei  Amresen- 
beit  von  Salzen   dieser  Säure   der  Salzmenge  umgekehrt   proportional. 

2.  Wenn  in  der  gleichen  Lösung  eine  schwache  Säure  und  mehre» 
stark  dissocilrte  Eloktrolyte  sich  betindea,  so  berechnet  man  ihren  Dis- 
sociationsgi-ad  in  derselben  Weise,  wie  wenn  die  dissoeürten  Theil* 
jener  Elektrolyte  dissociirtt?  Theile  eines  Sabtes  (z.  B,  des  Na-Salj 
dieser  Säure  wären. 

Es  bedarf  wohl  kaum  noch  eines  besonderen  Hinweises, 
auch  der  Fall,  das»  beliebig  viel  Elektrolyte  in  Lösung  sich  befiüd«!. 
durch  Anwendung  der  obenstebcntten  Qleichung  sich  erledigt;  eho  nir 
hierauf  weiter  eingehen,  wollen  wir  jedoch  den  bisher  noch  nicht  be- 
haudelton  Fall  betrachten,  dass  das  Wasser  am  Gleichgewichte  «eli 
bätheiligt,  d.  h.  dass  Wasserstoff-  und  Hydroxyhunen  mit  einaoiter 
reagireu. 

Neutralisation SYorgang.    Bereits  aus  der  Thatsache,  dass  Waae« 
um  so  schlechter   leitet,   je  sorgfältiger  es  gereinigt    wird,    und  d»«* 
demgemääs  die  Spuren   von  Leitfähigkeit,   welche  man  an  d^m  sorg* 
faltigst    gereinigten  Wasser   antrifft ,   zum    grossen  Theile  anf  VerUß' 
reinigungen  mit  leitenden  Salzen  zu  schieben  sind,  kiuin  man  schbess^^ 
dass  Wasser  äusserst  wenig  in  seine  Ionen  gespalten  ist 

Eieraus  folgt  nun  unmittelbar,  dass  die  Ionen  des  Wassers 
in  ganz  mitiimaler  Menge    neben   einander  existenzfähig  sind;    brin 
wir  also  zwei  Elektrolyte,  von  denen  einer  beim  Zerfall   ein  W 
stoffion,  der  »nderc  ein  Uydroxylion  liefert,  in  wässeriger  LCsung  r 
sammen.  mischen  wir  mit  anderen  Worten  eine  Säure  mit  einer  Basi 
so  wird  in  oUeo  Fällen  die  gleidie  Reaktion 


lieilf 
]d«i.  V 


+- 


J 


H  -t-  OH  =  H,0, 

und  zwar  so  gut  wie  absolut  roltständig ,  d.  h.  bis  zum  Verbraucl 
einer  der  reagirenden  Küuijiuueriteu  vor  «ich  geben.  Diese  IteaktioD  ^ 
deren  Noth wendigkeit  wir  soeben  theoretisch  abgeleitet  haben,  ist  nuit^ 
iu  der  That  wohl  bekannt  und  von  hfichster  Wichtigkeit;  man  nennttfl 
sie  den  Keutralisationsvorgang.  V 

Sind  Säure  und  Basis    beide   fast  vollständig    dissocürt,   so  wird 


M  ZeiUchr.  pbyiik.  Cbem.  ».  1  (1890^ 
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Beaktion  die  einzige  sein,  die  sich  abspielt,  woraus  sieb  sofort, 
ftine  sehr  bemerkenswertbe  Folgerung  ergibt,  auf  die  Arrfaenius  hio- 
^Tries;  der  gleichen  Reaktion  muss  eine  gleiche  Wärmetönung 
entsprechen,  und  es  muss  daher  beim  Mischen  einer  beliebigen  starken 
Basis  mit  einer  beliebigen  starken  Säure  iu  einer  genügend  grossen 
Wassermeuge  steU  dieselbe  Wärmeentwickhmg  erfolgen ,  was  die  Er- 
fahrung be«tiitigt  (Tgl.  das  Kapital  T?TheniincheiuiL'*  I).  Sind  Säure 
oder  Basis  hingegen  nicht  völlig  dissociirt,  so  linden  neben  obiger  Reak- 
tion noch  andere  statt,  nämlich  der  Zerfall  in  Ionen,  und  da  dieäiir 
ebenfalls  mit  einer,  wenn  auch  hiluüg  sehr  geringfügigen  WärmetOuung 
verknüpfl  ist,  so  beobachtet,  man  unter  diesen  Üraständen  eine  etwas 
veränderte  Neutralisations wurme. 

Das  Gesetz  der  chemischen  Massenwirkung,  angewandt  auf  die 
[Dissociation  des  Wassers,  liefert,  da  die  aktive  Masse  des  Lösungs- 
[mittels  konstant  sein  muss  4.S.  430),  einfach  die  Beziehung,  dass  in 
'verdünnten  wasserigen  Liisucigen  das  Produkt  der  Koncentrationen  der 

fWasserstiiffionen  [H]  und  der  Hydroxylionen  [OH]  ktinstant  sein  muss; 
I  beträgt  die  in  reinem  Wasser  für  beide  Ionen  gleiche  Koncentration  Cq, 
Leo  haben  wir  also 

[H]LOH]  =  Co». 

Elektrolytische  Bissociation  des  reinen  Wassers.  Obwohl  es 
Eonächst  sehr  schwierig  erscheint,  die  ja  überaus  kleine  Dissociation  des 
reinen  Wassers  cu  bestimmen,  so  ist  in  den  letzten  Jahren  dies  Problem 
Ton  verschiedenen  Forschern  nach  sehr  mannigfachen  Methoden  und  in 
sehr  guier  Ueltercinstimmung  gelöst  worden. 

1.  Die  elektromotorische  Kraft  der  Säure-Alkalikette  lässi  mit 
Hülfe  der  osmotischen  Theorie  der  Stromerzeugung  (Buch  IV  Kati,  7) 
die  Koncentration  der  Wasserstoti'ionen  in  einer  Alkalilösung  berechnen ; 
man  findet  so  e.  B.,  dass  sie  bei   Ul^  in  einer  normalen  Losung  einer 

-  14 

stark  (zu  80 >)  dissociirten  Basis  0,8.10     beträgt.    Es  folgt  so  für 
diese  LjJsung 

[H]  ^  0,8  .  lÖ  *,  [OH]  =  0,8 ;  somit  Cg  =  0,8  .  lÖ  bei  19». 
Für  eine  höhere  Temperatur  ei^ab  sich  auf  gleichem  Wege^) 

Co  =  1,19.10    bei  25—26«. 

Gl«icbKCitig  suobtea  Ostwald  <Z(-itiohr.  pb^tik.  Cbviii.  II,  |i.  &2I,  1S93)  und 
irrhcnins  (ibid.  II,  p.  805,  ISUfl)  auf  diesem  We^fe  i-g  ^u  bereohuen ;  icb  teigie 
dsrauf,  dass  äie  Rechnung  «twa«  asdcra  xu  ftilirett  iit,  ftli  yoa  di«seu  Forecb^m 
jeKbcbeD  (ibid.  14 ,  |>.  Ibb,  lüif4),   wobei  sioli  der  obeo  augefiihrtc  Wertli  ergab. 

2.  Einen   zweiten  Weg   liefert   die   Bestimmung   der  hydrolj- 


*)  Läwenherx,  Zdtwhr.  phvnk.  Ohem.  30.  283  (1896). 
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tischen  Spaltung  der  Salze,   deren  Theorie  wir  weiter  nntea  ent- 
wickeln werden.     Arrhenius')  fand  so 

Ca  =  1.1  X  lÖ'  bei  25». 

3.  Auf  die  Verseifung  von  in  Wasser  gelösten  Estern  wirken  so* 
wobl  WassorBtoffioneii  wie  Hydroxyliooen  beschleunigend;  indem  Wis«*) 
auf  Vorschlag  van't  Hoffs  die  Verseif ungsgesch windigkeit  tob  JCe- 
thylacetafc  iu  reinem  Wasaer  bestimmte ,  berechnete  er  nach  eber  tod 
van't  Hoff  gegebenen   Theorie  (vgl.  das   nachfolgende  Kap.  S.  Ö16X 

Co  =  1,2 .  lÖ   bei  25<'. 

4.  Schlieaslich  gelang  es  Kohlrausch  und  Heydweilltfr*) 
Wasser  soweit  zu  reinigen,  dass  sich  seine  eigene,  d.  h.  die  von  dsa 
Verunreinigungen  befreite  Leitfähigkeit  ermitteln  lies«. 

Aus  früheren  Arbeiten  von  Kohlrausch  war  nämlich  bek&ont, 
dass  Wasser  um  so  schlechter  leitend  wird,  je  sorf^HllLiger  man  m 
reinigt;  aus  der  erwähnten  Untersuchung  aber  geht  hervor,  dass  schlisv 
lieh  ein  Orenzwerth  erreicht  wird,  der  anscheinend  nicht  Ubersclmtt«D 
werden  kann,  d.  h.  dass  das  Wasser  eine  merkbare  eigene  L«ii- 
fähigkeit  besitzt.  Die  Reinigungsmethode  bestand  in  der  Desttlktioii 
im  Vacuum.  Gin  C-f^rmiges  Rohr,  dessen  einer  Schenkel  in  ein 
grösseres  ßtservoir,  dessen  auderer  Schenkel  in  ein  kleineres  Wider- 
atandsgefäj^s  endigte,  wurde  mit  bereits  möglichst  gut  gerL>inigtem  WuKr 
beschickt  und  mit  der  Quecksillerpumpe  hierauf  längere  Zeit  ausgekocht. 
Durch  gelindes  Erwärmen  des  grösseren  Gefdsses  wurde  ein  Bruch- 
theil  des  Wa-ssers  in  das  Widerstandsgefüss  hinüber  dcstillirt  und  auf 
Leitfähigkeit  untersucht. 

Bei  18'^  beträgt  die  Leitfähigkeit  des  reinsten  Wassers  0.0361  x  10 
(bezogen  auf  Quecksilber,   diejenige  gewöhnlichen  guten  Wassers  be- 

-10 

trägt  ca.  2  X  10  )•  der  Tomperaturkoefficient  bei  18"  beträgt  5,8%, 
ist  also  bedeutend  grösser  als  derjenige  von  Salzlösungen  (2—'2fi*k} 
und  derjenige  des  gewöhnlichen  destiUirten  Wassers  (etwa  2'*|'o). 

Aus  der  von  Kohlrauäi:h  und  Heydweiller  gefundenen  lelt* 
illhigkeit  läest  sich  der  Grad  der  elektrolytischen  Dissociation  des  Wassers 
berechnen;  es  ist  die  Leitfähigkeit 

k  =  c„  (u-^v)  =  0,08«1  X  lÖ  , 

-T 

worin  u,   die  Beweglichkeit  des  Wasserstoffions,  290  x  10  und  die- 

-7 

jenige  des  Hydrox^lions  Itiö  x  10  beilegt;  daraus  berechnet  sidi  Cg. 
die  Ionen koncentration  des  reinen  Wassers  pro  Liter, 

0,80  X  lö'  bei  18"; 


K  +  f 


'>  ZeitMbr.  Physik.  Chctn.  11.  805  (1893). 
*}  mtd.  Ana.  »8.  209  (1894). 
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'25"  findet  sie  sich  zu  1,07  x  lU  ,  d.  h.  in  befriedigender  Üober- 
istimmung  zu  den  oben  besproclienen,  auf  ganz  anderen 
-S^n  gefundenen  Werthen. 

Audi  der  übemucheiid  grosKC  Ternporaturknefficient  de»  reinen  Wauen 
de  bcroiu  von  Arrhenius  vorhcrgcnuift  und  mg^r  c|Uftiititativ  riditig  be- 
inet  (X&herM  vgl.  Buch  IV,  K&p.  3]. 

Offenbar  i^t  bei  Wasiser  noch  eine  zweite  elektToIyiiscbe  Dissociation 
glich,  Dämlich 

f  OH=ÖH-H, 

h.  das  Wasser  ist  als  eine  zweihasische  Süure  aufzufaäf!«n.  Da  nun 
Abspaltung  des  zweiten  Wasserstoffat<>ms  bei  zweibasiachen  Säuren 
ner  sehr  viel  schwieriger  erfolgt,  als  die  des  ersten,  su  habäti  wir 
*Ji  hier  zu  erwarten,  dass  die  zweite  Stufe  der  elektrolytischen  Dis- 
iation  des  Wassers  äusserst  geringfügig  ist,  dass  also  Wasser  die 
)pelt  negativ  geladenen  Sauerstoftionen  nur  in  ganz  ungeheuer  ge- 
ger  lAenge  enthält.  Näheres  über  den  Grad  dieser  zweiten  Disso- 
äon  isb  noch  nicht  bekannt. 

E  Allgemelni^tcr  FaII  des  liomogenen  Gleichgewichts.  Die  Er- 
gangen des  vorstehenden  Abschnitts  gestatten  uns  nuu  scUiessHch. 
h  die  letzte  Beschränkung,  dass  nämlich  die  Ionen  des  Wassers 
\it  unter  den  reagiremJen  MuIekOlgattungen  sich  befinden,  fallen  zu 
len  und  somit  das  Gleichgewicht  in  einer  LSsung,  die  beliebige 
ktrolvte  enthält,  allgemein  zu  entwickeln.  Dies  wird  durch  folgende 
ze  erraßglicht: 

1.  Die  Gesammtmcuge   von  jedem   Radikal,   das   in   der  Lösung 
Ute  als  freies  Ion,  theüs   gebunden  an  andere  Ionen  vorhanden  ist, 
int    man    entweder   durch   die  Verauchsbedingungen,  oder  sie  kann 
eh  Analyse  ermittelt  werden. 
I   2.  FOr  jede  louenkombination  haben  wir  eine  Gleichung,  wonach 

nicht  dissociirte  Menge  pro  Volumeinheit  dem  Produkt  der  Kon- 
trutioneu   der  in   der   Kombination   enthaltenen   Ionen  proportionsil 

der  l'roportionalitätsfaktor  ist  die  Dissociatiouskonstanto,  die 
•h  S.  467  für  die  meisten  MolekCLigattungen  bekannt  iiit  und  nöthigen- 
ft  durch  Untersuchung  derselben  fUr  sich  allein  (dunih  Leitungsvcr- 
gen,  Gefrierjiunkt  u.  dergl.)  bestimmt  werden  bann. 

3.  Wasserstoff-  und  Hydroxylionen  sind  neben  einander  nur  in 
iserst  geringer  Menge   existenzfähig;    ihr   Produkt    ist  eine   (nahe) 

istante  und  zwar  äusserst  kleine  Grösse  (0,154  bezw.  1,14  X  10    hei 

rezw.  20"). 
Durch  die  Formeln,  die  die  unmittelbare  Anwendung  dieser  Sätze 
'ert,  ist  der  Gleichgewicht&xustand  eindeutig  bestimmt,  d.  h.  man 
rmag  in  jedem  Falle  anzugeben,  welcher  Bostandtheil  jedes 
jlikals  als  freies  Ion,  und  welcher  Bestandtheil  gebunden 
indere  Ionen  in  der  Lösung  vorhanden  iat,  wenn  man  die 
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Gesammtmengfii  jedes    R&tlikals    und    die    Dissociation&kon- 
^tant^ti  sünimtlicher  lonenkombinationeD  kennt. 

Es  ist  dies  ein  Resultat  von  fler  grOssten  Wichtigkeit;  n  be- 
deutet aümlich  eine  thcilwei^u  Lösudj^  der  Aufgabo,  welche  als  du 
Endziel  der  Vei'n'andtschaftstehre  aiizusohen  ist,  nämlich  die  geg 
seitige  Reaktionsfähigkeit  der  Stoffe  durch  gewisse,  i 
eigenthilralichc  Zahlen koefficienten  auszudrUeken.  Derartige 
Koeffizienten  sind  eben  die  DissociationskoefScient^Q  der  ElektiotTte, 
deren  Keuntniss  es  ermöglicht,  die  Art  der  Einwirkung  TorherzusebeR, 
welche  zwischen  ihnen  in  verdünnter  Lösung  statthat.  Wir  werden 
spat«r  zu  dem  Kesultat«  gelangen,  dass  mau  bei  Keuntniss  der  Löshcb- 
keiten  der  festen  Salze  auch  den  Gleichgewichtszustand  eindeutig  be- 
sUmnU'ii  kann,  weli-ber  sich  in  verdünnter  Lösung  bei  Gegenwart  fester 
(schwerlöaheher)  Salze  herstellt. 

In  den  folgenden  Abschnitten  mfigen  einige  Anwendungen  die 
Bedeutung  obigen  Resultats  dem  Verständniase  näher  bringen. 

Yertheilnng  einer  Basis  zwischen  zwei  Säuren.  Die  frObtr 
vielfach,  aber  ohne  die  Anschauungen  der  Dissociationstbeorie  unzu- 
länglich diskutirte  Frage,  wie  sich  eine  Basis  zwischen  zwei  Sänreo. 
die  in  grösserer  als  zur  Sättigung  joner  hinreichenden  Menge,  oder 
eine  Saure  zwischen  zwei  Basen  vertheilt,  die  ebenfalls  in  grösierer 
als  zur  Sättigung  der  Säure  ausreichenden  Menge  vorhanden  sind,  lüit 
sich  nuu  ganz  allgemein  beantworten.  Durch  die  absoluten  Mengto 
jedes  der  vier  Radikale  in  der  LOsung  (zwei  Säureradikalc,  das  boaiscbe 
Radikal  und  das  Wasserstoff ion,  bezw.  zwei  basische  Radikale,  an 
Säureradikul  und  das  Hydroxylion)  und  die  DissoctationskonstaDten  Aa 
vier  elektrisch  neutralen  Molekaigattungen,  die  man  aus  ihnen  koo- 
binircn  kann,  ist  der  Qleicbgcwichlazustand  eindeutig  bestimmt,  ond 
seine  Berechnung  bietet  nur  noch  Schwierigkeiten  rein  rechnerücbcr 
Art,  die  allerdings  hauäg  nicht  ganz  unbedeutend,  aber  nie  unDlief^ 
windlicli  sind. 

Als  Beispiel  einer  derartigen  Rechnung  wollen  wir  folgenden  ein- 
fachen Fall  durchführen.  Es  mögen  zwei  schwache  (wenig  dissocüitef 
einbasische  Säuren  SH  und  S'H  um  eine  Basis,  z.  B.  NaOH,  VoD* 
kurriren  und  zwar  «eien  in  dem  V^olumen  V  je  ein  Mol  der 
drei  Elektrol.vtc  zugegen.  Die  Menge  des  nicht  dissociirten  TbvilM 
von  SH  sei  x,  und  die  von  S'H  deiugemä&s  1  —  z;  von  der  erste» 
Säure  ist  also  die  Menge  1  —  .r  von  der  Basis  mit  Beschlag  belegt 
worden  und  zwar  in  zweierlei  Weise,  indem  theils  das  negative  BadikftI 
itls  freies  Ion  die  äquivalente  Menge  des  positiven  Radikals  der  Buis 
elektrisch  neutralisirt,  theils  auch  beide  RRdikale  zum  elektriscli  nel* 
tralen  Moleküle  SNa  zusammengetreten  sind.  Der  erste  Bruchtheil 
betrage  «,(,1  —  x)  und  dt-r  zweite  demgeniäss  (1  —  a,)  (l  —  x),  worin 
stj  den  Dissociationsgrad  des  Salzes  SXa  bedeutet.  Von  der  zweit«ii 
Säure  hat  dann  die  Basis  die  Menge  x  mit  Beschlag  belegt  und  zwar 
die   Menge  a,x   in  Gestalt    negativer  Ionen   S',    während   die  Menge 
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(1  —  ai^)x  zur  Bildung  elektrisch  neutraler  Moleküle  von  der  Zusammen- 
setzung S'Na  verwendet  wurde,  wo  aj  den  Dissociationsgrad  des  Salzes 
S'Na  bedeutet.  Ausserdem  wird  noch  ein  Bruchtheil  der  beiden  Säuren 
elektrolytisch  dissociirt  sein,  und  zwar  betrage  die  Menge  der  freien 
H-Ionen  7;  da  aber  nach  Voraussetzung  beide  Säuren  schwach  sind 
und  ausserdem  noch  die  Dissociation  durch  Gegenwart  von  Neutralsalz 
sehr  stark  zurückgedrängt  ist,  so  wird  f  eine  im  Vergleich  zu  x  und 
1  —  X  verschwindend  kleine  Grösse  vorstellen. 

Wir  haben  nun  die  Gleichung  der  Dissociationsisothenne  auf 
folgende  vier  Dissociationen  anzuwenden: 

I.  NaS  =Na  +  S  III.  HS  =H  +  S 

II.  NaS'  =  Na  +  S'  IV.   HS' =  H  +  S' 

FQr  die  beiden  ersten  haben  wir  nach  dem  Satze,  dass  binäre  aus  ein- 
werthigen  Ionen  gebildete  Salze  gleich  stark  dissociirt  sind,  die  Dis- 
sociationskonstanten  K  als  gleich  anzusetzen  und  wir  erhalten  so: 

n.  Kxi^l  -  .,)  =   ([l-^]°'y+^'-.)^°'. 

(1  —  a;)  (1  —  «j)  und  x{X  —  a,)  sind  die  Mengen  der  nicht  dissociirten 

Moleküle  NaS  und  NaS',  (1  —  x)a^  und  xn^  die  Mengen  der  S-  und 

S'-Ionen  und  (1 — x)aj-\-xa^  schliesslich  die  Menge  der  Na-Ionen. 
Die  Division  der  Gleichungen  gibt 

1  —  «1         a.       , 

=  —^  oder  a,  =  a, 

1  —  stj         «j  '         " 

d.  h.  die  beiden  Salze  sind  bis  zum  gleichen  Grade  disso- 
ciirt. 

Die  Anwendung  des  Massenwirkungsgesetzes  auf  die  Reaktionen 
HI  und  IV  liefert,  wenn  K^  und  K^  die  Dissociationskonstanten  der 
Säuren  bedeuten: 

UI.  ^^^  =  JM1^ 

IV.   K,il-x)^^, 

woraus  durch  Division  wegen  Gleichheit  von  otj  und  a, 

K,   _  (l-x)' 

2 ^ 

sich  ergiebt.     nennt  man  das  Theilungsverhältniss  der 

beiden  Säuren  und  wir  erkennen  zunächst,  dass  es  von  der  Natur  der 
(einsäurigen)  Base  unabhängig  ist.     Wenn  (1  —x)'^x,  so  bedeutet 
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dies,  (lass  von  der  Säure  SH  ein  grösserer  Bruchtheil  durch  die  Basu 
in  Ansprucli  genoiumeu  ist,  als  von  der  Säure  S'H,  und  vir  köoueii 
dies  zwar  so  ausdrücken,  dass  die  erste  zur  Basis  eine  grösser« 
.Affinität*  hat,  oder  dass  die  erst«>re  Säure  die  .stärkere*  ist 
mUsaen  uns  aber  btlten,  mit  diesen  Ausdrücken  mehr  bezeichneD  zu 
wollen,  als  es  dio  vorhergehenden  Betrachtungen  zulassen.  Die  grössere 
, Affinität^  oder  .Stärke"  der  ersteren  Saure  beruht  nämlich  duuf 
und  nur  darauf,  dass  bei  cutsprechenden  Koncentrationen  die  ersterr 
in  hühereni  Grade  elektroljtiscb  dissocürt  ist  als  die  zweite:  hierdurch 
aUein  ist  bei  gleichzeitiger  Benutzung  des  Satzes,  wonach  die  analog 
konstituirten  Salze  gleich  weit  dissocürt  sind,  der  Qleichgewichtazustaod 
dahin  bestimmt,  dass  von  der  stärker  dissociirten  Säure  auch  «in 
grosserer  Bruchtheil  durch  die  Basis  mit  Beschlag  belegt  wird,  aU 
von  der  weniger  dissociirten,  und  das  Tbeüungsrerhältniss  ergibt  sieb 
«juantitativ  gleich  der  Quadratwurzel  aus  dem  Verhaltniss  der  beiden 
Dissociaticjnskotistunten, 

Dies  Kesultat  können  wir  auch  so  fonnuliren:  bezeichnen  wir  deo 
Dissociationsgrad  der  beiden  Sä,uren  mit  i^  ^^^  °ay  wenn  dieselben  fBr 
sich  allein  im  Volum  V  gelöst  sind,  ao  ist 


K,V  =  -^ 

1-a, 


und  K,V  = 


1-a, 


oder,  da  a^  und  «,  wegen  der  geringen  Dissociation  der  Säuren  gega 
1  vernachlässigt  werden  können,  so  folgt 


und  hieraus 


A 


(l  -  xV 


l-T 


=  — ^  und  l  —  X  — 


«, +  ö, 


Das  Theilungsverbiiltniss    ist    somit  gleich   dem  VerhäUiiv** 
der  Dissociationsgrade  bei  der  entsprechenden  Verdünnui^^' 
Ein  Weg,  das  Theilungsverhältniss  zweier  Säuren  zwischen  eif* 
Basis  experimentell  zu  bestimmen,  ist  von  Thomsen  bereits  1854  *^;^L 
gegeben  worden,   also  viel  früher,   als  die  Auffassung  des  Neuba^^ 
sations Vorganges  bis  zu  der  Klarheit  gediehen  war,  zu  der  sie  in  Fol^^ 
der  Anschauungen   der  Dissociationstheorie    gelangt   ist.     Wenn   ma-^ 
ein  Aequivaleiit  der  Basis  mit  je  einem  Aequivalent  der  beiden  Säuret* 
mischt,  so  wird  eine  gewisse  Wärmeentwicklung  entstehen,  die  in  der^ 
beiden  Fallen   a  bezw.  b  betragen   möge.     Mischen  wir  nun   aber  oiitf^ 
Acquivalent  der  Basis  gleichzeitig  mit  je  einem  Aeijuivalont  der  beiden 
Säuren,  so   werden   wir  eine  andere  Wärmeentwicklung  erhalten,   die 
gleich  e  sein  mag.     Würde   die  erste  Säure  allein  eich  der  Basis  be- 
mSclitigen  und  dio  zweite  ganz  ausser  Spiel  bleiben,   so  würde  r  =  n, 
und  wenn  umgekehrt  die  zweite  Säure  allein  sich  der  Basis  bemächtigte. 
80  würde  c ~h  werden.     In  Wirklichkeit  betheiligen  sich  nun  beide 
Spuren    an   der  Neutralisation   und  es  muss  demgemSss  (wenn   keine 
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snden  NebenwirkuDgen,  wie  Bildung  saurer  Salze  u.  dergl.  sUtt- 
i)  e  xwischen  a  und  b  liegen.   Die  Menge,  die  von  der  erst«»  Snure 

Beschlag   belegt"    wird,    luuss    dann  j-  betragen;   je  näher 

a,   um   so  grösser.  Je   näher  c  an  b  liegt,   um   so  kleiner  muss 
!r  Bruchtbeil  werden.    Mit  der  obigen  Bezeichnungsweise  wird  also 


I  -«  = 


c~h 


a-b  ' 


X  = 


a  ~  c 


1  -X 


r-h 


a~b  ' 


a  —  c 


Diese  Scblussweise  ist  sowohl  vom  alt«n  wie  vom  neuen  Stand* 
iikkte  aus  ein  wandsfrei;  geändert  haben  sich  nur  die  Anschauungen 
dlber,  in  welcher  Weise  die  Säure  von  der  Basia  ,rait  Beschlag 
legt'  wird.  Es  besteht  dies  er  .Vorgang  nicht  einfach  in  der  Bildung 
t  Salzes  aus  Säure  und  Basis,  sondern  gleichzeitig  findet  eine  je 
^  Umständen  verschiedene  und  meistens  vorherrschende  Bildung 
f  treieD  Ionen  statt,  die  das  Salz  konstituiren. 

I  Anstatt  der  WRrmetÖnungen  kann  man,  wie  Ostwald  (1S78) 
fete,  mit  gleichem  oder  besserem  Erfolge  sich  auch  der  Äenderungen 
K  Volums  oder  des  spezifischen  BrecbungsvermOgens  der  Lösungen 
i  der  Neutralisation  behufs  Bestimmung  dos  TheUungs Verhältnisses 
dienen,  und  man  gelangt  durch  die  entsprechende  Betrachtungsweise 
jfih  hier  zu  genau  den  gleichen  Formeht.  Besonders  die  Bestimmung 
fc  Voluranndermigen  vereinigt  mit  der  Leichtigkeit  eine  grosse  Sicher- 
H  der  ÄnsfUhrung. 

I  In  der  folgenden  Tahelle  sind  die  K^sultate  einer  Anzahl  nach 
kterer  Methode  ausgefDhrfcer  Bestimmungen ')  mitgetheilt: 


1  —  j-  beob. 


I  —  JT  l>cr. 


||p«teraKure  :  DichtoressigRünr«  .  .  . 
InvuHntofiiuTf  n  ... 
lofalorenigilare  „  ... 
iibloreMiffBfture  :  Milchsäure  .  .  . 
t^orBBsigsfttiro  :  MonochlnramgiKura 
l  H  Ämeifiensäure  .  . 
aeiseiiBäure :  MUchsiare 

f.  EmgsSore 

„  Butteninre      .... 

„  Iffobuttenaure .... 

f,  Propioiuftur«   .... 

H  Glykolsüuro     .... 

giiiire :  BottcrMare 

iMbuttenÄure 


0,76 

0,69 

0,74 

0.69 

0,71 

0,69 

0,91 

0,95 

0,92 

0,91 

0,97 

0,97 

0,54 

0,56 

0,78 

0,75 

0,80 

0,79 

0,79 

0,79 

0,81 

0,80  ' 

0,44  (?) 

0.53 

0,53 

0,54 

0,53 

0,&4 

■)  OslWRld,  Joam.  pr.  Chetn.  [2]  1^  388  (1878). 
r«rBit,  TbMntiiob«  Obwnl».    t.  Aofl. 
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Die  Bedeutung   der  beobacbteten  Werthe    von  1  —  x  kann 
«ich  am  einfachateo  in  folgender  Weüe  veranschaulichen;  mischt 
Tier  äquivalente  LösuDgen  von  SNa,  S'Na,  Sil  and  Sil.  und  xku 
I  _  X  Volum  SNa,  r  Volum  S'Na,  x  Volum  SH  und  1  —  *  Volum  511, 
so  6ndet  weder  Kontraktion,  noch  Dilatation  statt;  dabei  ist  gleichgQltig,  ^ 
ob  man  anstatt  des  Natrons  mit  einer  anderen  einsäurigen  Base  operirt  1 
(wie  es  ja  auch   die  Theorie  oben  verlangte).     Wir  schliessen  daraus, 
dasa   die  Säuren   und  Salze   in  solchen   MengeQverhäUnis««D 
sich  befinden,  wie  es  dem  Gleichgewichte  im  Gemisch  ent- 
spricht;   denn  wäre  dies  nicht  der  Fall,  so  würde  eine  UeaktioQ  vor 
aicli  gehen,   bestehend   in   einer  Aenderung  dos  DissociationszustaDdes 
der   vier  Elektrolyte,    und    dies  würde    sich  durch  VoIumänderuDg«i 
verrathen.     Es   musa  also   der  so  experimentell  gefundene  Werth  von 
1  —  X  mit    dem    nach    obigen  Formeln   abgeleiteten   U berein gtimmeo. 
Dies  trifft  thatsächlich    ein,   wie  Ärrhenius  zeigte*);   in  der  zweiten 
Kolumne  obiger  Tabelle  sind  die  a\is  dem  Verhältniss  der  Dissociatioiu- 
grade  der  beiden  Siluren  bei  der  angewandten  Verdünnung  (welche,  di 
tUe  untersucht<?n  Lösungen  durch  Vermischen  von  drei  Normallßsungea 
der  Basis  und   der  beiden  Säuren    entstanden    waren,    3  Liter  betrag) 
nach  der  oben  abgeleiteten  Formel 


1 


l-X:^ 


berechneten  Werthe  von  l  ~  x  verzeichnet.  Man  konstatirt  mit  Am- 
nähme  der  drei  ersten  Zahlen,  bei  denen  es  sich  um  die  Konkurrent 
sehr  starker  Säuren  handelt  und  demgemass  die  Voran ssetzungi-n  der 
theoretischen  Formel  nicht  erfüllt  sind ,  und  mit  Aui^nuhme  eine»  ver 
mulhlich  durch  einen  Fehler  entstellten  Werthes  im  Uebrigen  eine  sek 
gute  Üebereiostimmung  zwischen  den  aus  der  Volumändening  bei  d#r 
Neutralisation  und  den  aus  dem  Leitungsvermitgen  der  r(>inen  Sauren 
berechneten  Werthen  von  1  —  x.  Da  1  —  a;  immer  grOsser  als  0,» 
ist,  so  ist  in  allen  Fällen  die  voranstchendc  Säure  die  stärkere. 

Bei  Konkurrenz  zweier  schwachen  Süureu  und  bei  VerdÜnnüDgei», 
bei  denen  man  die  Salze  der  Säuren  als  volUtändig  dissociirt  aassba 
kann,  verläuft  die  Reaktion  nach  dem  Schema 

SH  +  S'  +  Na  =  S'H  +  S  +  Sa 
oder  einfach 

SH  +  S'  =  S'H  -H  ä 

Dann  verlangt  das  Gesetz  der  Massenwtrkung 

Säure    I  X  Sflureion  n 

Säure  U  ;<  Säureion    I  ~  '^^^^ 

Diese  Gleichung  fanden  Leilmann  und  Schliemann')  beeUtig*' 


( 


< 


')  Ztitschr.  phyaik.  Cbem.  6.  1  (1890). 
')  Lieb.  Ana.  «70.  208  (1892). 


ohne  Ober  ihre  Bedeutung  sich  klar  zn  i^ein  ')■     Ihre  Methode 
war  im   Prinzip   die  von  .Teilet  (S.  423)  benutzte,   nur  dass  anstatt 
|er  Drehung  die  Absorption  des  Lichtes  zur  Analyse  des  Qleichgewichts 
fnützt  wurde. 

Die  Verhältnisse  bei  der  Vertheilung  einer  Basis  zwischen  zwei 
iburen  mflssen  natDrlich  ganz  analoge  sein:  kommen  mehrbBsischo 
Säuren,  wie  z.  B.  die  ÖchwefelsUurc.  zur  Anwendung,  so  wird  die 
theoretische  Behandlung  dcB  Gleichgewichtszustandes  durch  die  Bildung 
lurer  Salze  erschwert^). 

Stärke  der  Süurou  und  Basen.  Dass  die  Terschiedenen  Säuren 
d  Basen  an  denjenigen  Itealitimifn,  wo  ihre  saure  und  basische 
iitur  als  solche  zur  Geltung  kommt,  sich  mit  »ehr  verschiedener  ,In- 
f.en5titüt'  oder  ^Starke"  betheiHgeii ,  ist  eine  nclion  trOh  und  häufig 
gemachte  Erfahrung.  Allein  es  hat  trotz  vieler  hieraui'  abzielender  Be- 
mühungen lauge  nicht  gelingen  wollen,  ihre  Stärke  zahlenmääsig  aus- 
zudrücken, d.  h.  für  jede  Säure  und  Ba^^is  einen  Zahlenkoefficienten 
nu^stindig  zu  machen,  welcher  den  Grad  ihrer  BeLheiligung  an  Säuren 
bezw,  Basen  spezifisch  eigenthlimlichen  Keaktionen  quantitativ  be- 
rechnen Hesse.  Wohl  gelang  Ostwald  (IS78 — 1887),  welcher  nächst 
.f.  Thomsen  (18tiä)  zuerst  das  Problem  in  zielbewusster  und  um- 
fassender Weise  in  Angriff  genommen  hat,  der  unzweifelhafte  Nach- 
weis.  dass  die  Eigenschaft  der  Säuren  und  Basen,  ihre  Wirkungen 
nach  Maassgabe  bestimmter  Koefficienten  auszuüben,  nicht  mir  bei  der 
SaLcbildung,  sondern  auch  bei  einer  grossen  Anzahl  anderer  und  zwar 
^ehr  verschiedenartiger  Reaktionen  zum  Ausdruck  gelangt.  Als  Ost- 
^ald  die  Reihenfolge,  welche  sich  für  die  Stärke  der  Säuren  aus  ihrer 
Konkurrenz  um  die  gleiche  Base  nach  Thomsen'a  thermochemischer 
tider  seiner  eigenen  Tolumcliemischctn  MeÜiude  ergab,  mit  derjenigen 
berglich,  in  welche  sich  die  Säuren  eiuordnen  nach  ihrer  Fähigkeit, 
T7alciunioxalat  in  Lösung  zu  bringen,  oder  nach  der  Geschwindigkeit, 
mit  welcher  sie  Äcetaniid  in  essigsaure»  Aninioniak  überführen,  oder 
IkCethj'lacetat  katalytisch  in  Alkohol  und  Essigsäure  spalten,  oder  Rohr- 
Tticker  invertircn,  nder  beschleunigend  auf  die  Wechselwirkung  zwischen 
.To<l Wasserstoff  und  Bromsöure  einwirken,  da  zeigte  sich  in  allen  diesen 
untersuchten  und  UDt«r  sich  so  verschied enurtigcu  Fällen,  doss  man 
stete  zu  der  gleichen  Stufenleiter  für  die  Stärke  der  Säuren 
gelangt,  welchen  der  obigen  chemischen  Prozesse  man  auch  als  Maassstab 
für  ihre  Stärke  zu  Grunde  legt.  Zu  beachten  ist  aber,  dass  alle  soeben 
aufgezahlten  chemischen  Umsetzungen  in  verdünnter  wässeriger 
Lösung  vor  sich  gehen,  und  dass  demgemäss  obige  Skala  sich  nur 
auf  die  Reaktionsfähigkeit  unter  diesen  Uuiät^udco  bezieht.  Von  der 
Temperatur  erwie»  m-h  die  Heüienfolge  der  Säuren  ziemlich  unabhängig. 

I  *]  Maa  seile  Arrlieuiut,  ZeiUchr.  physik.  Chem.  10.  670  (1892>- 

'  ^  V^l-  hierzu  A.  A.  Noyes,  Uobcr  tli«  Wasserstoftioaabspaltang  bei  taurea 

S»U«o.    ZeitKhr.  physik.  Chein.  11.  495  (1S9S). 
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Wütirend  also  Qber  die  Reihenfolge  der  Stärke  der  ^ntdoen 
Säuren  Ostwiild's  Untersucliungeii  unzwtifflhaften  Äufacbluss  lieferten, 
bot  die  Erraittlunj^  dt'r  quantitjitiven  Verhältnisse  grosse  Schwierig- 
keiten, uud  die  Zahleokoeflicieuttiu,  welchu  äich  aus  deh  einzebea 
Reaktionen  berechneten,  wiesen  häufig  grosse  Schwankungen  auf,  wenn 
auch  zuwcileu  Oberraschende  Uebereinstimmungen  sich  ergaben,  loa- 
besondere  varÜrten  die  Koefficienten  ausserordentlicb  stark  mit  der  Kon- 
centration,  und  in  den  Fällen,  wo  die  Konccntration  der  Säure  sich  im 
Verlaufe  der  Heaktion  bedeutend  üuderte,  wurde  die  Bcreclinung  natOr- 
lich  ganz  unsicher.  Äehnliche  Vcrhältaisse  ergaben  sicli  bei  der  Unter- 
suchung der  Basen,  die  jedoch  nur  in  beschränkterem  Umfange  durcti- 
geßihrt  wurde. 

Diese  scheinbar  ziemlich  komptizirten  Verhältnisse  wurden  nini 
mit  einem  Schlage  durch  die  Anwendung  des  Gesetzes  der  cheniisclua 
Massenwirkung  geklärt,  wie  sie  im  Sinne  des  von  vanU  Hoff  uient 
(1885)  erkannten  und  hierauf  von  Arrheniua  (1887)  auf  elektroljtische 
DisRociaüoii  zurUckgofUhrten  exe opti Quellen  Verhaltens  der  in  wässeriger 
Ldaung  befindlichen  Stoffe  zu  erfolgen  hat.  Die  Formeln,  welche  hier 
bei  Berechnung  der  Gleichgewich tsrerhältnisse  hinzuzuziehen  sind,  ef> 
geben  sieb  natürlich  durch  SpeciaLusirung  der  S.  465  bis  477  ent- 
wickelten allgemeinen  Gleichungen:  die  Eigentliümlichkeiten,  welche 
gerade  das  Verhalten  der  Säuren  und  Basen  darbietet  und  im  Sin» 
der  Anschauungen  von  Arrhenius  darbieten  muss,  EigenthtUalich« 
keiten,  die  ihren  Ausdruck  in  der  altgewohnten  Unterscheidung 
zwischen  ncntralen  Lösungen  einerseits  uud  Bauren  oder  basischn 
Lösungen  andrerseits,  sowie  in  der  Statuirung  eines  polaren  Geg«* 
Satzes  zwischen  beiden  letzteren  gefunden  haben,  sind  nun  im  Licliti' 
der  Theorie  von  der  elektroijtischen  Diesociation  folgendermaassen 
aufzufassen. 

Die    für    die    in   Lösung    befindlichen    Stluren    charakteristis 
Reaktionen,   welche  allen   Säuren   gemein^^am  itind   und   nur   von 
SSuren   ausgeübt  werden  können,   beruhen  darauf,    dass  diese  Körjier- 
klasse  bei  der  Dlssociation  eine  gleiche  UolekUlgattung,  nämlich  die 

positiv   geladenen    Wasserstofiionen    (H)    liefert;    die    den    SSutcb 
Bpecifisch  eigcnthUmlichcn  chemischen  M'irkungen  sind  ■!>** 
auf  die   der  Wasserstoffionen  zurückzuführen;  ebenso  wie    A» 
z.  B.   allen  Chloriden  gemeinsamen  chemischeu  Wirkungen  aus  deu** 
der  freien  Chlorioiien  sich  erklären. 

Entsprechend    beruhen   die  für  die  in  Lösung  befindlichen  Bas- 
charakter istlachen  Reaktionen  darauf,  dass  diese  Körperklasae  bei  il      ^ 
Dissociation  zur  Entstehung  von  negativ  geladenen  Hydroiylionon  (OE?^ 
Veranlassung  giebt;  die  specifischen  Wirkungen  der  Basen  sin 
also  die  der  Hydroxylionen. 

Eine  Lösung  reagirt  sauer,  wenn  sie  freie  WasserstoffioDen,  ud> 
basisch,  wenn  sie  freie  Hydroxylionen  im  Ueberschuas  enthält.  Bringei 
wir  eine  saure  und  eine  alkalische  Lösung  susammen,  so  muss,  weil  dia 
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«tiven  H-lon«n  und  die  negativen  OH-Ionen  nicht  neben  einander 
existenzfähig  sind,  violmehr  wogen  der  Äusserst  schlecliten  Lfitfithig- 
keit  des  reinen  Wasser»  und  der  hieraus  zu  folgernden  geringen  elektro- 
lytischen Dissociatiou  de^selhen  sofort  im  Sinne  der  Gleichung 

-  H  +  OH  =  H,0 

w:h  zu  elektrisch  neutralen  Molekülen  Tereinigen,  gegenseitige  Neu- 
tralisation eintreten  (S.  474).  Hierin  Sndet  der  polare  Gegensatz 
zwischen  sauren  und  basischen  Lösungen  seine  einfache  Erklärung;  er 
bei-uhi  eben  im  Wesentlichen  darauf,  dasa  das  den  Sauren  und  dos  den 
Basen  eigenthümliche  Ion  die  beiden  Bestandtheile  des  Lüsungsmittels 
bilden,  in  welchem  wir  die  Reaktinnsnihigkeit  studiren. 

Der  Begriff  der  «Stürke*  einer  Säure  oder  einer  Basis  ergiebt 
sich  nunmehr  Ton  selbst.  Vei^leichen  wir  äquivalente  LCsungen  ver- 
schiedener Säuren,  so  irird  jede  einzelne  um  so  energischer  die  den 
Säuren  eigenthflmlichen  Wirkungen  uusUben,  je  mehr  freie  Wasaerstoff- 
ionen  sie  enthält;  es  ergiebt  sich  die^  als  unmittelbare  Folgerung  des 
Gesetzes  der  cliemischi>n  Massenwirkuug.  Der  Grad  der  elektro- 
lytischeu  Dissociation  bestimmt  also  die  Stärke  der  Sauren. 
Die  gleiche  Uelwrleguug  flUirt  zu  dem  Satze,  dass  auch  die  Stärke 
der  Basen  vom  Grade  der  elektrolytischen  Dissociation  ab- 
hängig ist. 

Nun  ändert  sich  der  Grad  der  elektrolytischen  Dissociation  mit 
der  KoQcentr&tiou  in  der  S.  465  dargelegten  gesetz massigen  Weise. 
In  sehr  grosser  Verdünnung  enthalten  also  äquivalente  Lösungen  der 
verschiedensten  Säuren  die  gleiche  Anzahl  ü-lunen  oder  sind  mit 
anderen  Worten  von  gleicher  Stärke,  und  dasselbe  gilt  für  die  Ilydr- 
ozyÜoncn  der  Basen.  Mit  zunehmender  Koncentration  nimmt  die  Dis- 
sociation ab,  aber  fUr  die  verschiedenen  Stoffe  verschieden  sclinell; 
die  relative  Stärke  der  Säuren  und  Basen  muss  sich  also  mit  der 
Koncentration  ändern,  wie  es  von  Ostwald  auch  empirisch  gefunden 
worden  ist.  Nun  ist  die  Dissociationskonstante  das  Maass  für  die 
Veränderlichkeit  des  Dissociattcnsgrades  mit  der  Eoncentration ,  also 
werden  wir  diese  Grösse  als  das  Maass  der  Stärke  der 
Säuren  und  Basen  ansehen  müssen.  Üierniit  sind  wir  denn 
auch  in  dem  betrachteten  speziellen  Falle  wiederum  zu  dem  Resultate 
gelangt,  welches  wir  oben  (S.  177}  allgemein  entwickelt  haben,  dass 
nämlich  die  Dissociationskoeffizienten  das  Maass  fUr  die 
Reaktionsfähigkeit  aller  Stoffe,  z.  B.  auch  der  Säuren  und 
Basen,  bilden. 

Die  von  Ostwald  auf  Grund  von  Untersuchungen  der  verschieden- 
artigsten Reaktionen  aufgestellte  Reihenfolge  der  Säuren  muss  also  der 
Rtibenfolge  ilirer  Dissociationskonstanten  und,  da  mit  dem  Grade  der 
elektrolytischen  Dissociation  die  tiefrierpuuktseroiedrigung  zunimmt, 
neichzeitig  auch  der  Keiheulolge  ihrer  Gefrier|Hmktj«de{^re9Bionen  in 
Univalenten  Lösungen  entsprechen.  Die  Erfahrung  bestätigt  diesen 
Sehluss  vollkommen. 
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Der  Dissociationsgrad  einer  Säure  «  berechnet  sich  bei  eiuer  be- 
flämmien  Koncuntration ,  bei  welcher  ihr  molekulares  Leituogsrer» 
SBlßgQa  X  betragen  möge  (S.  350).  zu 


Xao,  das  LcItiiiigsTermSgen  bei  sehr  grosser  VerdQnnung,  ergü^t 
Bich  aus  dem  (iesetze  von  Koblrausch  (S.  35d)  zu 

Xoo  =  u  -r-  V, 

Da  nun  ",  die  molekulare  Beweglichkeit  des  WasBerstofis,  meiste» 
mehr  als  zehnmal  so  gross  ist  aU  v,  die  Beweglichkeit  de»  negativen 
Riidikuls  der  Säure,  so  hat  P.00  für  die  verschiedenen  Säuren  anDahersd 
(meistens  bis  auf  weniger  als  iO^jo)  die  gleichen  Wertbe  und  es  enU 
spricht  somit  dio  Leitfähigkeit  der  Sauren  in  üquiTalenten 
Koncentratiooeu  wenigstens  ungefähr  dem  Grade  der  elektro* 
Irtiscben  Dissociatlon  oder  ihrer  Stärke.  Im  Gi-ossen  und  Ganno 
ist  also  auch  die  Heibeiifolge  der  Leitfähigkeiten  identisch  mit  da 
Keihenfolge,  nach  welcher  die  Häuren  ihre  sptizitisrhen  Keaktionen  au»* 
Üben.  Dieser  merkwürdige,  von  Ärrhetiius  und  Ostwald  (1885)  er- 
kannte Farallelismus  war  ein  wichtiges  Moment,  dos  zur  Entdeckusg 
der  olektroly tischen  Bissociatiuu  beitrug. 

Wie  man  nun  aus  den  Dissociationskoefficienten  der  SKuren  ati 
Basen  im  speziellen  Fallt;  div  B^tLeiligung  dieser  Stoffe  an  den  vö"- 
schiedenen  Reaktionen  quantitativ  berechnen  kann,  werden  vir  bei 
Bes]>rechung  dieser  Reaktionen  im  Einzelnen  kennen  lernen. 

Hydrolytische  Dts^ociation.  £iu  sehr  wichtiger  Fall,  in  welchem 
dos  Wasser  als  Lösungsmittel  an  der  Reaktion  sich  betheiligt,  wt  der 
der  sogenannten  hydrolytischen  Dissociation  oder  kürzer  .Hydru- 
lyse*,  d.  h.  des  Zerfalls  eines  Salzes  in  Basis  und  Säure  unter  Auf* 
nähme  der  Bestandthcile  des  Wassers. 

Die  Theorie  derselben  ergiebt  sich  nach  dem  Früheren  sehr  ein- 
fach; CS  seien  beliebige  Mengen  einer  Säure  SH  und  einer  Basis  BOH 
in  einer  grossen  Waxsernienge  gelöst;  dann  werden  folgende  fünf  R^' 
tionen  im  allgemeinen  bei  Aenderung  des  Mengen rerhlltnisses  Im  eiueu 
oder  anderen  Sinne  sich  abspielen: 

L   SB  =  S  +  B 

n.   SH  =  S-hS 

m.  BOH  =  6  + OH 

IV.  H,0  =  H  +  ÖH 

V.  SB  +  H,0  =  SH  -f  BOH. 

L  bis  TV.  sind  Fälle  elektrolytischer,  V.  ist  die  Gleichung  der  hydro' 
lytischen  Dissociation.     Es  seien  K^  bis  K,,   die  ReaktionskoefScioDtMi 
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und   folgende  seien  die  Koncentrationen   der  reagirenden  Molekülgat- 
tungen, die  theüs  elektrisch  neutral,  theils  Ionen  sind: 

SB      SH      BOH      B      H      S      OH; 

C^        Cj         Cj         Cj       Cj       ("i        Cg 
durch  die  Versuchsbediogungen  ist  die  Oesammtmenge  des  Radikals  S 


Ci  +  C3  -h  Ci  =  n 


und  die  des  Radikale  B 

gegeben;  femer  muss 

C^  -(-  Cj,  =  c/  +  c/ 

sein,  d.  h.  die  Lösung  enthält  positive  und  negative  Ionen  in  gleicher 
Anzahl.  Bie  aktive  Masse  des  Lösungsmittels ,  d.  h.  der  Moleküle 
H^O  (ob  Wasser  im  flüssigen  Zustande  diese  oder  eine  andere  Mole- 
kulargTÖsse  besitzt,  ist  natürlich  gleichgültig)  ist  sehr  nahe  konstant 
(S.  430). 

Die  Anwendung  des  Gesetzes  der  Massenwirkung  auf  I  bis  V  liefert : 

I.    A  j  Cj  =  Cj  Cj 

IV.  K,  =  c,'^c,c,' 

Darin  ist  K^  die  Dissociationskonstante  des  Salzes,  die  nach  S.  467 
für  alle  aus  zwei  einwerthigen  Ionen  kombinirten  Salze  gleich  gross  ist 
(vgl.  auch  w.  u.)i  ^i  und  K^  sind  die  Dissociationskonstanten  für  die 
Säure  und  die  Basis,  K^  ist  nach  S.  475  bekannt. 

Multipliziren  wir  II  und  m  und  dividiren  durch  I,  so  wird 

jr 
C, Cj  =  Cj   ^^    c, Cj 

und  mit  Berficksichtigung  von  IV  wird 

r  r  —  r    ^i^* 

l/j  Uj  —  Uj    j^  ^    . 
Vergleichen  wir  diese  Formel  mit  V,  so  vrird 

Die  Gleichgewichtskonstante  der  hydrolytischen  Spaltung  ist  also 
aus  den  Dissociationskonstanten  der  reagirenden  MolekUlgattungen  zu 
berechnen,  d.  h.  der  Qrad  der  Hydrolyse  ist  vorherzusehn ,  wenn  wir 
die  Stärken  der  betreffenden  Säure  und  Basü  kennen. 

Bei  der  praktischen  Anwendimg  obiger  Gleichung  ist  jedoch  zu 
beachten,  dass  für  fast  völlig  dissocürte  Elektrolyte,  nämlich  für  alle 
Neutralaalze   und   für   sehr   starke  Säuren   oder  Basen   die  £-Werthe 
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nicht  konstant  sind  (S.  466).  Hier  verfährt  man  bei  der  praktischea 
Anwendung  obiger  Formeln  am  einfachsten  so,  dass  man  diese  Sub-r 
stanzen  zuniichst  als  völlig  dissociirt  behandelt  und  nachtr&glich  die 
kleine  Korrektion  berechnet,  die  we^en  der  nicht  ganz  Tolkt&ndigen 
Dissociation  iinzubringcn  ist. 

5u  untersuchte  Walker')  lUe  Hydrolyse  der  Chloride  einiger  sehr 
ichwacher  Basen  (wie  z.  B.  Anilin)  in  der  Weise,  dass  er  die  Mmge 
freier  Wasserstoffionen  aus  der  InTersionsgescbwindigkcit  von  MetbTi- 
aeetat  (vgl.  nachf.  Kap.)  bestimmte.  In  diesem  Falle  gebt  die  Hydro- 
lyse vorwiegend  im  Sinne  der  Gleichung 

B  -f  ä  +  H,0  =  BOH  4-  rä  +  H 
oder  Tereinfacht 

B  -L  H,0  =  BOH  +  H 

vor  sich;  da  wir  hier  nun  mit  grosser  Annäherung  wegen  der  ätarkeo 
Dissociation  der  Salzsäure  die  Koncentration  der  Wasserstoffionen  gleich 
deijenigon  der  freien  Säure,  wegen  der  starken  Dissociation  des  Salies 

die  Koncentration   der  B-lonen   gleich   derjenigen   des  nicht  zersatzta 

Salzes  und  schliesslich  wegtun  der  »iisserst  schwachen  Diasvciation  der 

BaaiB  die  KoncentraÜou  von  BOH  gleich  derjenigen  der  freien  Btse 
«eisen  kJInnen,  so  erhalten  wir  die  Gleichnngen 

[B0H1[H]   ^    Basis    <  Säure   _ 

m      ~        ^^ 

dit  Walker  in  der  That  bestätigt  fand. 

In  don  von  Walker  untersuchten  Füllen  war  die  Hydrolyse  troa 
di<r  StiVrke  der  S&ure  merklich,  weU  die  Basis  ausserordentlich  acfarfcdi 
war;   umgekehrt  hat  Shtelds^)  die  Hydrolyse  einer  Anzahl  Sab»  be* 
stimmt,   bei  denen  die  Basis  stark,   die  Säure  hingegen  sehr  schincli 
war.  Gemessen  wurde  die  Verseifungsgeschwindigkeit  von  hinsugefÜgUtn 
Mfthylacetnt.   die  der  Menge  freier  Hydroxylionen  direkt  propoitioc*^ 
iHt  (vgl.  nuvhf.  Kap.)   und   wegen   der  Stärke   der  angewandUn  BbA* 
mit  der  Qfsummtkoncentration  der  &eien  Basis  fast  völlig  zusammen* 
flUlt     DtT  (irud  der  hydrolytischen  Dissociation  ergab  sich  so  für    ^ 
folgenden  Salze  in  '/lo  normalen  Lösungen  bei  26°: 

Katiomcyanid l,12<>;o 

Natriumcarbonat     .     .     .     ,  8,17*|Ib 

Kaliuraphenolat       ....  3,05"/» 

Borax 0,5  > 

Xatriumaoetat 0,008"> 

0«  in  obigen  Fällen  die  Batds  sehr  stark,  die  Sfturo  sehr  schwach 
w  gvhl  di«  Reaktion  wesentlich  nach  dem  Schema,  z.  B. 

'S  JkiUohr.  pbyalk.  Cb«m.  4.  319  (1889). 
*)  JWtMkr.  iibyäk.  Cfaeni.  13.  167  (1898]. 
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sieb,  und  da  bei  Anwendung  reiner  Salze,  d.  h.  bei  Vermeidung 
üeberschusse»  an  Säure  oder  Basis  die  Mengen  freier  Säure  und 
einander  gleich  sind,   so  liefert  dos  Gesetz    der  Massenwirkung: 

Säure-  '<  Basis 


Salz 


=  konst.  oder  Basis  proportional  (/^Salz, 


p.  der  Grad  der  Hydrolyse  ist  der  Quadratwurzel  aus  der 
^scentration  des  unzergetzten  Salzes  proportional,  welche 
ktere  Grösse  bei  geringfügiger  Hydrolyse  von  der  Qesammtkoncen- 
itioQ  des  Salzes  nur  wt-nig  verschieden  ist. 

Aui  der  Tbauache,    d&u  0,1    normal&s  Natriomaoet&t   va  COOB'/a   bydro- 

rt  tst^  «olleu  wir  die  DiwtociKtion  den  Wasgvni  bürecliDC'ii.     Da  die  Easig;tliura, 

tal  bei  Gegenwart  ihrer  Salee,  Hehr  wenig,  die  freie  Baaia  (NnOH)  abec  so  giil 

völlig  diuociirt  ist,  so  b«trageQ  die  EonceDtrationeQ  der  Easigsäare  und  der 

lro&;lioaen 

[CHjCOOH]  =  (ÖH]  =  0,000008  -^^. 

Die  Menge  freier  Wauerstoffionen  [H]  «t-gi^bt  sioh  aus  der  Ölcichung; 

Ä-lOHsCOOH)  =  [CHaCOOliS], 

in  A',  die  DiiMcJatiuualcoDstautc  der  Euigsiiure,  0,0000178  beträft  (S.  466),  und 
Koncentration  der  negativen  Ionen  der  EsgigsKure  sehr  nahe  gleich  der  dM 
m  (0,1)  za  Bet2«a  itt.     Wir  finden  so 

_  0,0000176  ■  0,000008  _  .  ^g  ^  .-r" 


[«, 


nach  8.  475 


0,1 


(to=  VfHlfOH]    =   Vl,42.0,8.I0      =1,1.10, 

r«incs  Wasser  ist    bei   2.5*   sowohl   besüglich   dt-r  WassentofTioDen   wi«  der 
oxfiioneii  0,11  Millioost«!  normal. 

Theorie  der  Indikaloren ').  Aus  einer  Aenderung  der  elektro- 
chen  Dissociation,  sei  es  in  Folge  von  Verdünnung,  sei  os  in  Folge 
tden  Zusatzes,  erklären  sich  viele  der  sogenannten  ^Farbenreak- 
len*.  Wir  sahen  bereits  S.  372,  dass  jedes  Ion  seine  bestimmte 
lUbsorption  besitzt,  und  dass  diese  sich  im  allgemeinen  ändert, 
DD  »cb  das  Ion  mit  einem  anderen  verbindet.  So  hat  Kupfer- 
prid  eine  grüne  Farbe,  die  von  den  nicht  dissociirten  Molekülen 
pllhrt,  und  erst  bei  grossen  Verdünnungen  erscheint  die  blaue  Farbe 
\  Kupferionen,  die  jedes  in  viel  Wasser  gelöste  Kupfersalz  aufweist. 
Bt  man  zu  einer  verdünnten  Lösung  von  Kupfercblorid  Salzsäure,  so 
ktdie  Dissociation  zurück  und  die  Lösung  wird  wiederum  deutlich  grün. 
Die  quantitative  Verfolgung  der  allmählichen  Farbänderungen 
let    eine   sehr   elegante  Methode  zur  Untersuchung   des  chemischen 


^      •)  0>twald.   Lehrb.  d.  allg.  Cbem.  ^  Aufl.  1891  S.  799;  Grandlagen  der 
llytiscbea  Chemie,  Kap.  0.     II.  Äuä.     Leipug  1897. 
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Gleicligemcht8,  clereti  Einftlhrung  in  die  Wissenscliaft  man  Glftdstone 
(ISrjri)  verdankt.  Späterhin  ist  sie  von  Salet  (S.  338).  Magnanini'), 
Leiltnann  (S.  482)  u.  A.  benttt/t  worden. 

Auf  derartigen  £nK:beinungen  beruhen  die  in  der  MnaseanalTK 
ao  bätifig  verwandten  Indikatoren,  d.  b.  Sobstanz«n,  die  in  saurer 
und  basischer  Lösung  verscbiedene  Farben  besitzen.  Hierzu  eignet 
sich  jede  schwache  Säure  oder  Basis,  deren  Radikal  als  loo 
eine  andere  Farbe  besitzt,  als  im  elektrisch  neutralen  Mole- 
küle; die  Säure  oder  Basis  muss  schwach  soin,  damit  bereits  ein  sehr 
geringer  Ueberschuss  an  Wasserstoff-  oder  Hydroxylionen  eine  grosse 
Farbiinderung  erzeugt.  So  ist  Paranitrophenol  ein  saurer  Indikator : 
das  nicht  dlssociirte  Molektll  dieser  Säure  ist  farblos,  ihr  negatives  Ion 
ist  intensiv  gelb  gefärbt.  Ist  Säure  in  der  Lösung  zugegen ,  so  wird 
die  ohnehin  sehr  geringfügige  Dissociation  des  Indikators  gänzlich  zurück- 
gedrängt und  die  Losung  wird  farblos  (S.  472).  Wird  hingegen  ein« 
Basis  hinzugefilgt,  so  bildet  sich  das  stark  dissncürte  Salz  de«  Para- 
nitruphenrjls  und  die  Lüsuiig  wird  intensiv  gelb.  Ebenfalls  seiner 
chemischen  Natur  nach  ein  saurer  Indikator  ist  PhenolphtaleYn,  das  im 
Dicht  dinsucürten  Zustande,  al^o  bei  Gegenwart  einer  Spur  Wasser- 
stofiionen,  farblos  isL  Sobald  aber  die  Lösung  alkalisch  wird,  bildet 
sich  da.H  wßitgehend  dissociirte  Salz  des  Phenolphtaleins  und  et 
kommt  die  intensiv  rothe  Farbe  seines  negativen  Ions  zum  Vorschein. 
Methylorange  ist  ein  Beispiel  eines  basisch  funktionirenden  Indikators; 
es  ist  in  sauren  Lösungen  intensiv  roth  gefärbt,  in  alkalischen  hio' 
gegen  gelblich*). 

Die  oben  mitgetheiltea  Krwäguogeu  laiaeii  gleichseitig  erkennen,  wann  ein 
ladikatui'  brauobliur  iti,  d.  h.  achiirfe  Fni-WiiuuischlÜKt-  h'iobt,  unt)  wann  nicbL 
Int  er  ?..  B.  eine  gtark«  ndür  eellisl  nur  mitteUtarke  Säore,  m  wird  die  Di»> 
aooiation  erat  durch  eineu  grossen  L'eberscbun  von  Waasentofftoiien  zimidt- 
{[«drängt  u-erdi^u.  Audrcneitj  über  darf  «r  auch  keiuu  gar  zu  »chwacbe  Saure 
aein,  sotist  würde  Mcb  ja  hei  Oebenchusa  von  Baats  das  aua  der  Basis  und  dem 
Indikator  gebildet«  Satz  vreitgeliend  hydrol>-ti(e)i  spalteii,  d.h.  der  KorbQber^gaiig 
würde  verwaschen  werden.  Letzterer  Umitaod  wird  nun  um  so  mehr  ini  OewieU 
(allen,  jo  sobwäi^ber  die  binzugesctzt«  Basis  ist.  Phenol pbta lern  iat  x.  B.  eine  lo 
whwaohs  ^ure,  d&a«  ihr  AnunoiiiomgaU  B»br  stark  bydrolytiscb  g«fi>aUei)  tst,  und 
wenn  mau  daher  Ammoniak  mit  Pbenolpbtalem  als  Indikator  tithreu  will,  so 
vcrblusxt  die  rothe  Färb«  der  IunL>u  des  Phi^uulphlaleins  in  Ful^e  Zasatses  Toa 
Säuren  ft^ber,  ehe  dif>  tagesetzte  Säure  daa  vorbaiident^  Ammoniak  vSlIij;  iiea* 
tralisirt  liaL  Eine  erheblich  stärkere  Süure  ist  Faranitro]>benol ,  ihr  Ammoniun- 
aalz  ist  weui/  bydraljrliaoh  jfüspalteu  und  der  KarbUber^ng  bleibt  hier  acbsrf. 
jSIan  kann  also  scbwacbe  Baaen  wohl  mit  Paraniirophennl,  nicht  aber  mit  Fh«ooI- 
phtaleiD  ala  Indikator  titrireo.  Bei  der  Titration  starker  Basen  giebt  Fbonot' 
pht«le'iD  ctwtu  genanere  Reeultate  nie  Paranitrophenol,  weil  die  gelbe  Farbe  d« 
negativen  Ionen  des  stärker  di»»ociirten  Parniiitmpheoola  schon  auftritt,  At 
dorcb  du  hinzugesetzt«  AlkaU  ToUstilndi^e  Neairalisation  erzielt  ist,  «fthrcud  M 
dem  sehr  viel  nchwitcber  dinmcürtei)  Phenol phta lein  die  roUte  Farbe  aeiDer  n^g** 
tivcn  Ionen  ent  erscheint,  wenn  eine  aussersl.  minimale  Menge  starker  Baaia  in 
üeberschoM  binzugeaetzt  ist  —  Genau  dieMlben  Betrachtungen  gelten  natürlich 


■)  Zeitachr.  ph^rik.  Chem.  8.   1  0891). 

■)  Vgl.  hierza  F.  ,W.  Küator,  Zeitachr.  anorg.  Cbem.  18.  136  (1897). 
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ffir  bMÜsche  Indikatoren,  an  daM  wir  zti  folgender  Regel  fDr  die  Venvendung  von 
Indikatoren  f^olangen.  Wegen  der  Hydrolyse  ist  das  ZQBammentreffen 
einer  schwachen  Basis  mit  etnor  schwachen  Slliir«  tu  vermeiden; 
sehr  schwach  aaure  Tiidikfttoren  sind  daher  eur  Titration  Rchwftcher  Basen ,  sehr 
schwach  basische  Indikatnren  zur  Titration  schwacher  ftauren  onbrauchbar.  Ale 
TitiirfliiMigkeiteD  verwende  man  stets  starke  SAnren  oder  starke  Bssod  (SaUsSort, 
Bariunihydroxyd).  —  Ist  der  h«nutite  Indikator  nine  massig  schnache  SSnre 
oder  Basis,  so  bleibt  der  Farben  umschlug  auch  bei  der  Titration  Btihwachcr  Baseo 
und  schwacher  SSareo,  wean  auch  mit  einer  kleinen  £isbu«ie  an  Empfindlichkeit, 
braarhbar. 

B«i  mohrwcrthipcn  SSureji  kann  t>4  vorkommen,  das«  entsprechend  der  ver- 
tcbiedenen  Stärke  ihrer  Werthi^kf>iten  je  nach  dtT  Kntur  des  benuUtcn  Indikaton 
nur  einige  der  StufeD  der  Dissociätion  zur  OeUuiif;  kommen.  So  kann  man  Kohlen* 
sEun-  mit  Methylorange  tibtirhnupt  nicht,  mit  Plienolphtalinn  als  oiiiwerUii^  Sitare 
titnren;  Fhosphonäure  verhält  sich  bei  der  Titration  mit  M^thylorang'e  wie  eine 
cäowerthigc,  bei  der  Titration  mit  PheuulpbtKleia  wie  eine  zweiwcrtbig«  Säure. 


Die  sogenaunte  ^^Hyilrattheorie*^.  Neben  der  in  den  voran- 
gegangenen Kapiteln  entwickelten  Theorie  de«  cheniigchen  Gleich- 
gewichts in  Lüsuugea  .  zu  wcIcIilt  die  siuf  den  Ftiiidariienta,Iprinzipien 
der  Verwandtschaflslehre  fussenden  Untersuchung.imetlmden  geführt 
haben  und  deren  FruchtbHrkt.Mt  für  die  Bereicherung  unserer  experi- 
mentellen Kenntni8.se  durch  ihre  zahlreichen  Erfolge  in  Evidenz  ge- 
setzt worden  ist,  wurde  in  neuerer  Zeit  wiederholt  ein  andere  Auf- 
fassung geäussert,  welche  von  ihren  Vertretern  als  die  ,  Hydruttheorie 
der  Lösungen*  bezeichnet  wird,  obwohl  ihr  vorläufig  noch  Alles  fehlt, 
um  die  Bezeichnung  „Theorie  der  Lösungen"  zu  verdienen.  Weder  hat 
jene  Auffassung  eine  theoretische  Grundlage,  noch  hat  sie  bis  jetzt  zur 
Erkenntnis»  irgend  welcher  öesetzmUssigkeiten  geführt;  obwohl  also 
diese  .Theorie"  den  Beweis  ihrer  Biciste nzbe rech tigung  überhaupt  erst 
7,u  erbringen  hat,  möge  sie  doch  der  Vollständigkeit  halber  eine  kurze 
Gharakterisirung  erfahren. 

Wie  Mendelüjeff *)  gefunden  zu  haben  glaubte,  erweist  sich 
der  Differentialquotient  der  Dichte  von  wässerigen  Schwefelsäure-  und 
AlkohoUüüiungeii  nach  dem  Prozentgebalt  geradlinig  veründurlich; 
doch  lässt  er  sich  in  seiner  Abhüngigkeit  von  der  Koncentration  nicht 
durch  eine,  sondern  durch  mehrere  Gerade  diirstellcn.  Die  Sprung- 
stt^llen  sollen  nun  bestimmten  Hydraten  entsprechen.  Men delejeff 
giobt  an,  die  Sjirungstollen  in  der  That  bei  Koncentrationen,  die  mole- 
kularen Verhältnissen  entsprechen,  gefunden  zu  haben ,  nämlich  bei 
SO,-i-H,0,  S0,-h3lI,0,  SO,4-7ii,0,  SOj-hL^lH^O.  Äehnliche 
Verhältnisse  fand  er  bei  den  Alkohollösungcn. 

Es  wurde  nun  alsbald  darauf  hingewiesen  *),  dass  hei  sorgfaltigerer 
Diskussion  des  Beobachtungsmaterials  derartige  ünstetigkeiten  nicht 
zu  Tage  treten.  Anfechtbarer  aber  noch,  als  der  experimentelle  Unter- 
grund, welcher  hiernach  recht  unsicher  zu  sein  scheint,  sind  die  Ueher- 
legungen,  welche  zur  Aufsuchung  derartiger  .Sprtingc'  und  ihrer  theo- 


')  Zeitschr.  i>hy«ik.  Chem.  1.  273  (1887). 

*i  Ftckeriag,  Zeit»chr.  phyaik.  OLom.  fl.  11}  (1890). 
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retischen  Deutung  führten.  Wenn  wirkücli  die  obigen  Hydrate  in  der 
LOsuug  vorhimden  waren ,  w  wörde  sich  doch  ihr  Z«rfall  nicht  in 
sprungweise  auftretenden  Unstetigkeiten  erweisen ,  sondern  c«  würde, 
wie  Qberall,  so  auch  hier,  eine  allmähliche  und  durchaus  kontinuirlicfae 
AenderuDg  des  Gleichgewichtszustandes  bit  der  Koncentratton  «tatt- 
6nden.  Ausserdem  aber  haben  ^rir  S.  430  gesehen,  dass  wenigsten 
bei  grossen  Verdünnungen  nach  den  Forderungen  des  Gesetzes  der 
chemischen  Massen  Wirkung  eine  etwaige  Hjdratisirung  des  gelösten 
Stoffes  von  der  Koncentration  nahe  unabhängig  sein  muss. 

Oegeuseltige  UeelnfluK^^ung  der  LÖHlIchJkelt  ron  S&liten. 
Während  wir  uns  bisher  mit  dem  Gleichgewicht  in  Salzlösungen,  also 
homogenen  Systemen,  beschüfligten ,  wollen  wir  nunmehr  den  Fall 
bebandeln ,  dass  feste  Salze  am  Gleichgewicht  theilnebmen.  Der 
Satz,  dftss  ein  fester,  bei  der  Auflösung  sich  dissocürender  Stoff  bei 
bestimmter  Temperatur  eine  beätiiiunte  Löalichkeit  besitzt,  wie  öber- 
haujit  jede  feste  Substanz  (S.  446),  gilt  natürlich  auch  fUr  den  Fall, 
dass  die  Dissociation  eine  elekirolytische  ist,  und  die  SBtze,  die  wir 
frUher  abgeleitet  haben ,  sind  ohne  weiteres  auf  den  jetzigen  Fall  zu 
Übertragen.  Diese-  Bemerkung  setzt  uns  in  den  Stand,  auch  den  Fall. 
dasa  feste  Salze  am  Gleichgewicht  theilnebmen,  vollständig  zu  behandehi, 
wie  es  die  folgenden  Beispiele  klar  werden  erkennen  lassen. 

Betrachten  wir  zuDüchst  der  Einfachheit  willen  einen  binären 
Elektrolyten,  und  untersuchen  wir.  wie  seine  Löshchkeit  durch 
Gegenwart  eines  zweiten  binären  Elektrolyten  mit  einem  gemeinschaft- 
lichen Ion  geändert  wird.  Der  Vorgang  lässt  sich  quolitatiT  sofort 
abersehen.  Die  gesättigte  Lösung  des  ersten  Elektrolyten  ist  natürlich 
nie  ganz  vollständig  dissocürt,  sondern  es  werden  auch  elektrisch  neu- 
trale MolekQle  in  der  Lösung  vorhanden  sein.  Auf  die  KonccntratioD 
dieser  ist  unmittelbar  der  Satz  (S.  445)  anwendbar,  dass  sie  bei  Gegen- 
wart noch  anderer  Stoffe  in  Lüsung  iingeäntlert  bleibt;  setzen  wir  nun 
zur  gesättigten  wässerigen  Lösung  des  Elektrolyten  einen  zweiten  mit 
einem  gemeinschaftlichen  Ion ,  so  wird  in  genau  derselben  Weise,  wie 
wir  es  S.  471  fanden,  die  DissociatJon  des  ersten  zurückgedrängt  werden 
und  es  nimmt  somit  die  Menge  elektrisch  neutraler  MolekQle  zu;  dieser 
vermehrten  Menge  vermag  aber  diu  Lösungstension  des  festen  Salze« 
nicht  mehr  das  Gleichgewicht  zu  halten,  und  es  wird  ein  bestimmter 
Bruchlhcil  des  gelüsten  Salzes  aus  der  Lösung  ausfallen  müssen ,  bi« 
der  Gleichgewichtszustand  wieder  hergestellt  ist.  Die  Löslichkeit 
eines  Salzes  sinkt  also  bei  Gegenwart  eines  zweiten  mit 
einem  gemeinschaftlichen  Ion. 

Der  Satz  lässt  sich  (jualitatir  ohne  Mühe  experimentell  bestätigen; 
setzt  man  zu  einer  gesättigten  Lösung  von  Kaliumchlorat  entweder  erä 
auderes  Kalitimäalz,  z.  B.  Chlorkalium,  oder  ein  anderes  Chlorat,  e.  B. 
Natriumchlorat,  um  einfachsten  in  Gestalt  einiger  Tropfen  von  koocen- 
tiirter  Lösung  dieser  Stoffe,  so  beobachtet  mau  nach  einigen  Aiigeo- 
hlicken  eine  reichliche  Ausscheidung  tod  festem  Kahomchlorat.    Ein» 


J 
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Lttigi«  Lösung    von  Bläichlnrid   giebt   auf  Zuttatz  einiger  Tropfen 
les  Chlorids  sofort  einen  weissen  Niederschlag  u.  b.  w. 

Die  gegenseitige  Beeinflussung   d«r  Löslichkeit  i^t  leicht  theore- 

isch  auch  quantitativ  zu  beliniidehi.    Sei  w,^  die  Lüslichkeit  des  festen 

Elektrolyten  in  reinem  Wasser   und  a„  der  dieser  Koncenti'ation  (aus- 

(t-'drückt  wie  immer  in  g-Aequivalenten  pro  Litvr)  entsprechende  Dis- 

>ciationsgrad,    so  ist  »»o(l  — a„)   die  nicht  disÄOciirte  und  »'0*0  die 

:iirte  Menge   dos  Elektrolyten.     Es  betrage  *w  dit'  Lüsliclikeit  hei 

anwart  eines  zweiten  Elektrolyten,  dessen  freie  Ionen  die  Koncen- 

tration   x   besitzen    mögen;    a   sei    der    dazu    gehörige    Dissociations- 

grad.     Dann  liefert  der  Satz  von  der  konstanten  LSslichkeit  des  nicht 

äocürten  Äntheib 

Wo(l  —  ao)  =  m(l  —  o) 

tdie  Anwendung  der  Dissociationslsotherme  in  beiden  Fallen 
£■»»0(1  —«o)  =  (««««)' 
£"»1(1  —  «)  =  »»«(»»«  -\~  x); 
uss  also  die  Beziehung  bestehen 

voraus  sich  m  zu 


graa 
r      ,^A 


m  =  — 


2a 


-t-y»»o« 


+ 


4a' 


ht;  diese  Gleichung  gestattet  die  Lßslichkeit  nach  dem  Zusätze 
der  Löslichkeit  des  Salzes  in  reinem  Wasser  und  aus  der  Menge 
Zusatzes  zu  berechnen. 
Das  obige  Löslichkeitsgcsetz ,  welches  ich  1889  abgeleitet  und 
experimentell  rerifizirfc  habe  (S.  446),  ist  später  von  A.  A.  Noyes') 
einer  sehr  sorgfältigen  Prüfung  unterzogen  worden,  die  seine  Forderungen 
auffallend  bestätigte.  So  untcrsurbte  Noyes  u.  A.  die  Beeinflussung, 
welche  die  Löslichkeit  von  Süberbromat  durch  Gegenwart  von  Silber- 
nitrat und  von  Kaliumbromat  erfuhr. 

Löslichkeit  von  AgBrO,,  in  Molen  pro  Liter: 


Zogesetzte 
Menge 

Lünliclikeit 

her. 

0 
0.00650 
0,0346 

0.00810 
0,00510 
0,00216 

0,008  lü 
0,00519 
0,00227 

0,00810 
0,00504 
0,00206 

Die  unter  I  verzeichneten  Zahlen  sind  die  Lösliclikeiten  hei  Zu- 
üz  von   AgNO,,    die  unter  II  verzeichneten   Zahlen    diejenigen    bei 


>)  Zeitselir.  plij^ik.  Cfacm.  «.  241  (18d0),  ».  608  (1892>,  Stt.  I&2  (1898). 
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Zusatz  von  KBrO^;  man  ersiebt  aus  der  Tabelle,  daas  äquTale&t« 
Mengeu  von  AgNO^  und  KBrO,  die  Löslichkeit  des  SUberbromaU 
gleich  stark  beriuiterdrücken,  und  zwar  nahe  so  viel,  als  sich  aus  dem 
Massen wirkungsgesetz  berechnet.  Man  sieht  ferner,  wie  bereits  ein 
verhiiltnissmÜ^sig  kleiner  Zusatz  genügt,  um  die  Ldsllchkeit  bis  auf  den 
vierten  Theil  zu  roduziren.  —  Ferner  fand  Xoyes,  dass  äquivalente 
Mengen  vou  Chloriden  eiuwerthiger  Basen  die  Löalichkeit  des  Thallium- 
chlorilrs  gleich  stark  herunterdrücken,  ein  weiterer  Beweis  für  den 
Satz,  dass  diese  Stoffe  in  äquivalenten  Lösungen  gleich  stark  dissociirt 
sind  (S,  -1(37).  Ebenso  wirkte  Zusatz  der  ChlDiide  Jtir  zweiwertbigen 
Metalle  Magnesium,  Calcium,  Bar^nim,  Mangan,  Zink,  Kupfer  glftich 
stark  erniedrigend,  woraus  zu  schliesscu,  dass  auch  diese  Stoffe  in 
äquivalenten  Lösungen  nahe  gleich  dissocürt  sind.  Noyes  findet  auf 
diesem  Wege  folgende  Werthe  für  den  Dissociationsgrad  der  letztge- 
nannten Chloride: 


Souc. 


0,0344 
0,0567 
0,1045 
0,2030 


DisHociutionsifrad 


80,2".^. 
77,6 
69,4 
61^ 


Die    Werthe    sind   so    berechnet,    als   ob   die   Salze   nftdi  da 
Schema  z.  B. 

CaClj  =  Ca  +  Ci  +  Ci 

zerHelen;  es  scheint  aber  zweifellos,  dass  gleichzeitig  eine  Dinodlt^ 
nach  dem  Schema 

CftCI,  =  CaCl  -i-  Cl, 

wenn  auch  in  wohl  nur  sehr  geringem  Betrage,  vor  sich  geht.    Cd^ 
ist  im   Vergleich    zu    obigen  Salzen   viel  weniger   dissocürt.     In    ^*'* 
Untersuchung   der   Lüslichkeitsbeeinflussung  besitzt   mun    also   bei   ß^ 
eigneler  Wahl   der  schwer  löslichen  Substanz  ein   für  jede  loneis  ^'V 
anwendbares  Mittel  zur  Bestimmung  der  Anzahl,   mit  der  sie  in  eir^^ 
Lösung  enthalten  ist 

Als  ein  Beispiel  der  gegenseitigen  Löslich  keitsbeeinflussung  te 
närer  Klektrolyte  untersuchte  No^es  die  Abnahme  der  Lt^süchkc 
von  Bleichlorid  durch  die  Chloride  von  Magnesium,  Calcium,  Zink  un^ 
Matigan.     Wie  vorherzusehen,  wirkten  diese  Zusätze  gleich  stark:   di 
Grösse  der  Beeinflussung  ergiebt  sich  aus  dem  Satze,  dass  das  Produlr 
aus  den  Bleiionen  und  dem  Quadnit  der  Chlorioneu  konstant  sein  mus»- 
Bedeutet   wie   oben   m„   die  Löshchkeit  von  PbCl^  in   reinem  Wasse 
und  m  diejenige  nach  Zusatz  von  x  Chlorionen,   otg  die  ursprQDglich 
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^isKOciation  hdA  i  diejenige  nach  dem  ZusaU,  so  verlangt  da»  OeBets 
der  Masseuwirkiing 

"'0(1  — ««)  =  '»  {!—«) 
Cm(,a(,)»  =  ma  (ma  -f  x)*. 

Da  Bleicblorid  ebenso  stark  dissocürt  ist,  wie  die  hinzugefügten 
ilotide,  80  ist  x  gleich  der  mit  a  multipÜzirten  hie  zu  gefügten  Menge 
es  Chlorids.     So  fand  Nove^ 


Zugesetzte 
Menge 


0,05 
0,10 
0,20 


0.597 
0,661 

0,605 


ITof. 


0,0502 
0,0351 
0,0218 


ber. 


0,0522 
CLOä&l 
0,0  J  76 


m„  =  0.0777;  «,,  =  0,733. 


Die  Werthe  von  1  sind  der  obenstehenden  Tabelle  entnommen;  die 
Te  berein  Stimmung  zwischen  Rechnung  und  Beobachtung  ist  ziemlich  gut. 

Um  ein  »chwerlüshcbes  Salz  möglichst  weitgehend  auszufällen, 
wird  man  also  zweckniüsaig  einen  Uehorschuss  des  Fallungsiiiittels  hin- 
zusetzen, um  so  die  LösUchkeit  des  ausgefällten  Stoffes  herabzudrtlcken. 
Es  genUgt  jedoch,  zumal  bei  sehr  schwer  lösUclien  Stoffen,  ein  sehr 
geringer  Ueberschuss.  Beispiehweise  ist  die  Koncentraticn  einer  &n 
(Hilursüber  gesättigten  Lflsung  bei  Zimruertempemtur  etwa  V"">ooo 
normal;  ftigen  wir  Chlorionen,  um  Silber  auazutJlllen,  auch  nur  bis  zur 
Koiieentration  \\tKiti  normal  im  UeberschusHb  hinzu,  su  sinkt  die  Kon- 
centration der  SUberionen,  wie  aus  den  oben  abgeleiteten  Formeln  so- 
fort ersichtlich,  bereits  auf  den  Nonualgehalt  von  '/i  0000000^).  —  Merk- 
lich löslich  ist  Bleisulfat,  daher  die  Vorschrift  der  analytischen  Chemie, 
diese  Substanz  nicht  nitt  reinem,  sondern  mit  durch  Schwefelsüure  an- 
gesäuertem Wasser  auszuwaschen,  wodurch  ihre  L5slichkeit  auf  einen 
üj-tisch  kleinen  Betrag  herabgedrllckt  wird. 

Wie  Noyes  femer  eiperimentell  und  theoretisch  nachwies,  muss 
umgekehrt  die  LösHcbkeit  eines  Salzes  zunehmen,  wenn  man  einen 
zweiten  Elektrolyten  hinzufügt,  der  mit  dem  ersten  kein  Ion  gemein- 
sam besitzt.  Fflgen  wir,  um  beim  oben  besprochenen  Falle  zu  bleiben, 
zum  Silberbromat  etwa  Kaüumnitrat,  so  werden  sich  in  der  Lösung 
^eine  Anzahl  Silbernitrat-  und  KaUumbrcimatmolekUle  bilden;  die  Folge 
ivon  wird  eine  Abnahme  ron  SilberbromatmolekUten  sein,  welche 
'vom  festen  Salze  ersetzt  werden  muss.  In  diesen  sowie  analogen  Fällen 
ist  die  Zunahme  der  Löslichkeit  flbrigens  nur  eine  kleine;  sie  muss 
aber  sehr  gross  werden ,   wenn   man  z.  B.  Salpetersäure  zu  einer  ge- 


*)  Tgl.  bieräbtr  die  iuläreantuit«  Studie  TOn  C.  Hoiteemft,  Zcitaohr.  phjrsik. 
SO.  272  i\^%). 
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sättigten    LiSsDng    ron    Süberftcetftt    hinzufügt,    weil   hier    weg«n   der 
Kleinbeit  der  Dissociationakoustante  der  Essigsäure  eine  sehr  erhebUdw 
Menge  nicht  dissociirter  EssigsäurcmolokDle  in  Folge  des  Zusätze«  ge- 
bildet wird   uad   daher,   damit  das  Produkt   rou  SüberioDen  und  Äc<- 
tioneu  wieder   seinen   früheren  Werth  erreicht,   eine  erhebliche  Menge 
fest«n  Silbcracetata  in  Lösung  gehen  musa.     Ebenso  erklärt  sich  aucb 
die   bekannte  Thatsache,    dass   Kaliumoxalat   sich    in    starken  SSuno 
löst,  das  Produkt  der  Konccntratiooen  der  Kabumionen  und  Oialslure- 
ionen  (sogenanntes  .Löslichkeitsprodukt")  wird  sehr  verkleinert, 
wenn  eine   starke  Säure   zugegen   ist,   deren  Wasserstoflionen  mit  den 
Ionen  der  Oxalsäure  zusammentreten  und  so  ihre  Koncentration  herab- 
setzen;  damit  das  Gleichgewicht  sieb  herstellt,   tnUssen  weitere,  lut« 
Umständen  sehr  erhebliche  Mengen  von  Raltumoxatat  in  Ldsung  gehen. 
TTm    noch    ein    weiteres,   analnge^   Bei.spiel   zu   erwähnen,    so   bist  sid 
Zinksnlfid  reichlich  in  starken  Säuren,  deren  Wasserstoffioaen  die  doppelt 
negativ   geladenen  SchwefeUoncn   dos  Zinksulfids   weitgehend  addireo; 
schwache  Säuren  I5sen  es  nicht,  weil  hier  die  Koncentration  der  Wasstf- 
stoffionen  zu    gering  ist-     Fügt   man   daher   zu   einer   sauren  Lüsoog 
eines  Zinksalzes  Natriumacetat,  ao  wird   in  Folge  Bildung  der  wenig 
dissociirten  Essigsäure  die  Koncentration  der  WasserstoSioncn  auf  cineB 
hinreichend   kleinen  Betrag  gebracht,   um   eine  genügende  AusfäUvif 
des  Zinks  durch  Schwefelwasserstoff  zu  erzielen. 

Es  ist  eine  bekannte  und  fUr  die  analytische  Chemie  wichtige 
Thatanche,  dass  sich  Calciunioxyd  reiclilicb  in  Wasser  bei  Oegenwul 
von  Ammonium  salzen  \i')si.  Für  da«  Lüsungsgleicbgewicbt  des  CalcimD' 
bjdroxjds  gilt  die  Gleichung 

[Ca]  [OHl«  =  konst., 

bei  Gegenwart   von   Ammoniumionen   findet  nun   aber  eine  reichlich' 
Addition   von    Hydroxjlionen   statt,   indem   sich   das  äusserst   schwt 
elektrolytisch  dissocÜrte  Ämmoniurahydroiyd  bildet.  —  Ebenso  erklB 
sich  die  relatitr  grosse  Löslichkett  des  Magnesiumhydroxyds  in  Lösungen: 
von  Ammoniumsalzen,  wie  auch  die  Erscheinung,  dass  Magnesiumaalie 
durch  Ammoniak    gar    nicht  oder  nur  unvollkommen   geflillt  werden '). 

Unter  UmstHnticD  inuHB,  wie  sieb  vorhersahen  IKsst,  auch  das  Walser  kUw 
vermöge  leiner  lonenspattanfr  die  Lütlichkeit  verimlem ,  oÜrnlicfa  dano,  wenn  dl« 
XR  lüsvndc  äubutauz  vom  Wasser  hydrolytisch  gespalten  wird.  Dringea  wir  t.  B- 
das  Hchwerlnsliohe  Ilaryiinikarbnnat  mit  WastH^r  in  BerÜhruu)[,  ao  werden  die  WaiMT 
stoffioueii  des  Wassers  (.^Jj-loneti  addiren,  am  die  äuaieni  weaig  dürocürta  Vir 

bindtmg  HCO3  zu  bilden,   während  gkiobieitig   die  KoncentratioQ  der  Hydrox^l- 
ionen  ebenso  stark  ansteigt,  wie  Wassentoffionea  addürl  wi^rdcn. 

Man  kennt  jedoch  auch  Fälle,  iu  denen  die  Löslichkeit  eines 
Salzes  durch  Zusatz  eines  gleichionigcn  Satzes  nicht  erniedrigt,  aondero 
gesteigert  wird:  so  erhöhen  Kaliumuitrat  und  Bleinitrat  gegenseitig  die' 


*)  Vgl.  darüber  lUe  eliigebeude  L'ntorsuobuiij;  von  .1.  M.  Lov^a,  Zeitwbr* 
anorg.  Cbcm.  11.  404  (1896). 


8ahlo8unf(«it. 


497 


bclikeii.  Quecksüberchlortd  wird  von  ä  alz  säur  ebnl  tigern  Wasser  rcich- 
»r  gelöst  als  ton  reinem  u.  s.  -w.  AJIcin  die  nilhere  Untersnchung 
sr  Fälle  hat  gelehrt,  dass  es  sich  hier  uur  um  scheinbare  Aus- 
len  lies  atlgemeinen  Gettetzea  handelt;  wie  nüinlich  Lo  Blanc  und 
'es*)  in  den  erwähnten  und  einer  Keibe  anderer  Fälle  nachwiesen, 
»t  hier  die  Bildung  neuer  Iconipl+^xer  Moleküle  statt,  d.  h.  das 
Ucbkeitsprodukt   wird   durch   den   Zusatz    des   gleichionigcn   Salzes 

rergrössert,  wie  es  sonst  der  Fall  ist,  sondern  vermindert,  indem 
p  Addition  einer  lonengattung  seitens  des  Zusatzes  stattfindet  (vgL 
^    8.500-502). 

Derartige  anomale  Löslichkeitserscheinungen  sind  sogar  sehr 
)tig  fiir  das  Studium  der  in  Lösung  befindlichen  komidoxen  Salze, 

im  Verhältnis  zu  seiner  ausserordentlichen  Wichtigkeit  für  die 
rganische  Chemie  noch  wenig  erforschten  Gebietes.  —  Als  ein  Bei- 

wie   hier  hiluög  durch   relativ  einfache  Versuche   schnell  Auf- 

mg  gewonnen  werden  kann,  sei  eine  Arbeit  von  A.  A.  Noyes  und 

R.  Whitney')   erwähnt.     Kalilauge  sowohl   wie  Natronlauge   er- 

Irigeu    nicht    nur    nicht    die    Lusliclikeit    des    Aluininiumhydroxyds, 

lern  vermögen    sogar   erhebliche  Mengen   dieser   schwer   lOsUcben 

stanz  aufzunehmen.    Es  ergab  »ich  nun,  dass  der  Gefrierpunkt  der 

Igen  sich  durch  Zusatx  des  Aluminiumhydroxyds   nicht  änderte. 

ins  ist  zu  Bchliessen,  dass  bei  der  Auflösung  die  Reaktion 

dk  -i-  AI(OH),  =  AlÖcOH),  +  HsO 

sich  geht,  d.  h.  es  wird  in  der  That  durch  die  Aufnahme  des 
kminiumhydroxyds  die  Molektllzahl  in  der  Lösung  nicht  geändert. 
^  Kaliumaluminot  kommt  also  in  Lösung  die  Formel  KÄIO(OH), 
|r  KAIO,  zu  (zwischen  letzteren  beiden  Annahmen  kann  nach  den 
ttigen  Methoden  ebenso  wenig  entschieden  werden,  wie  es  auch 
^wiss  ist,  ob  Ammoniak  in  wässeriger  Lüsung  als  NH,  oder  NH|OU 
banden  ist). 


Anwendbarkeit  des  Hassen  wirk  ungsge^etses  auf  stark  din* 
tfirte  Elektrolfte.  Bereit.s  früher  wurde  betont,  dnss  die  Gleichung 
I  Dissociationaisotherme  für  weitgehend  dissocürte  Elektrulyte,  z.  B. 
I  IJeutralsalzo,  nicht  zutriftl.  Das  Massen n-irkungsge setz  liefert  fOr 
Ire  Elektrolyte  die  Beziehung 

Mit  HQlfe   systematisch  durchgeführter  Lösliclikeit^bestimmungen 
*D  A.  A.  Noyes  und  Abbot'**)   den  wichtigen  Nachweis  erbracht, 
n  konstantem  c  (Koncentration  der  nicht  dis«ociirle»  Moleküle), 
B.  bei  Gegenwart  des  Elektrolyten  in  fester  Form,  das  Produkt 
beiden  Innenkoncentrationen  fj.c,  konstant,  d.  h.  unabhängig  von 


>)  Z«it«Dhr.  physik.  Chem.  6.  385  (1890). 
*)  Zeitscbr.  pbysik.  Clium.  1&.  <194  (1894). 
»)  ZciUclir.  pliyirik.  Chcm,  I«.   125  (1895). 
r«mtt.  TliMMretlMlie  Ohtmi«.    t.  Anll. 
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den  relativen  Mengen  der  beiden  Ionen  ist;  bingeigen  ist  bei  stark 
di»sociirten  Elektrolyten  <^f('s  nichts  proportional,  sondern  wächst  mit 
zuiieluiieiiiler  Koncentratlon  langsanier,  als  es  sein  »oUI«,  d.  h.  die 
aktive  Masse  der  Ionen  ist  nicht  der  Soncentmtion  genau  proportional, 
sondern  wuchst  etwaü  langsAiiier.  als  der  Koncentration  proportional  tind 
zwar  scheinen  die  Abweichungen  von  direkter  Proportionalität  für  alle 
einwcrtfaigon  Ionen  nahe  gleich  zu  sein  (rgl.  auch  S.  466).  —  Eine 
quantitative  Unteräucbung  über  die  Zunahme  der  aktiven  M^sse  mit  der 
Eoncentration  wäre  von  höchster  Bedeutung  nir  die  fxakto  Behandltng 
chemischer  Gleichgewichte  in  Salzlüsungen;  die  gewühnlich  eingeftüute, 
auch  von  uns  der  Kinfachheit  willen  in  den  vorstehenden  Entwicklungen 
gemachte  Annahme,  dass  die  aktive  Masse  der  Ionen,  wie  die  der  übrigen 
Molekillgattungen,  direkt  ihrer  Koncentration  proportional  sei,  ist  nach 
dem  Obigen  nur  annähernd  richtig,  wenn  sie  auch  in  den  meisten  FälleD 
fOr  praktische  Zwecke  hinreichend  erfüllt  ist. 

Die  oben  abgeleiteten  Gesetze  der  LGslichkeit  gelten  übrigew 
hiernach  streng;  bei  Gegenwart  des  Elektrotyt«n  ob  Bodeokörperä  ist 
sowohl  c  wie  e^.c^  konstant. 

Rf^uklion  zwischen  beliebig  vielen  festen  Saheen  mid  ihrer 
LÖHung.  Auch  dieser  allgemeine  Fall  erledigt  sich  einlach  durch  den 
Satz,  dass  die  aktive  Masse  der  festen  Stoffe  konstant  ist 

£in  hierher  gehöriges  Beispiel  ist  bereits  von  Guldberg  oul 
Waage  (1867)  untersucht  worden,  nämlich  der  GleichgewichtszuBtaiJ 
zwischen  dem  schwer  löslichen  Baryumsulfat  und  -karbonat,  und  des 
in  Lösung  befindlichen  Sulfaten  und  Karbonaten  des  Kaliums.  Im 
Sinne  der  älteren  Auffassung  wQrde  es  sich  hier  um  die  Reaktion 

BaSÜ,  +  KjCOj  r  BftCO,  +  KjSOj 
fe«t  ^t],  fest  gel. 

handeln«  und  demgemäss  würde  sich  die  Beziehung  ergebeOf  dass  du 

Verhältnifts  des   in  t.ösung  befindlichen  Karbonats  zu  dem  des  Sulfati 

konstant  ist.     Guldberg  und  Waage,   die  a  Aequivalente  Kalium- 

karlwnat  und  b  Aequivalente  Kaliumsulfat  in   wässeriger  Lösung  auf 

Überschüssiges  festes  Baryumsulfat  einwirken  liessen  imd  die  Menge  ' 

des   nach   hinreicJiend   langer  Zeit  gebildeten  festen  Barvumkarbonftt» 

a  — i 
bestimmten,  fanden  in  der  Thai  obiges  Verhöltoiss,  näuiüch 


annähernd  konstant,  wie  folgende  Tabelle  zeigt: 


i  +  * 


b 

O  —  X 

0 

X 

b-j-x 

0 

8,5 

0,719 

8,0 

0 

1 

0,176 

4,7 

0,25 

2 

0,200 

4,0 

D^ 

2 

0»000 

4,0 

SaUlÖBsa^ea. 
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W  Allein  obige  Auffassung  führt  bHufig  zu  mit  der  Erfahruntf 
schlecht  stimmenden  Resultaten,  weil  eben  die  elektrolytücbe  Diaso- 
ciatiou  btrUckäichtigt  werden  muss.  Darnach  verlauft  die  Reaktion 
luich  der  Gleichung 

■  BaSO^  -f  Cbj  a  BaCO,  -f-  SO4 

V  (ftt  gei.  fest  gfel. 

ond  die  Anwendung  de»  Massenwirkungsgesetzes  führt  zu  dem  Schlüsse, 
dass  im  Rlcicbgewicht  (Iil^  Verluiltni^s  der  in  Lßsung  beÜndlichen 
SOj-Ionen  zu  den  CO^-Ionen  konstant  sein  iniisD.  Ausserdem  rerlaufen 
in  der  Lösung  bei  einer  Verscbiebung  des  Gleichgewichts  im  Sinne 
obiger  Reaktion  gleichzeitig  die  Nehenreaktioncn 

W  KjSO,  ^  2K  +  SO»  und  K,CO,  r:  2K  +  COg, 

denen  mittels  der  Gleichung  der  Dissociationsisotherme  Rechnung  zu 
tragen  ist.  Beachtet  man  aber,  dass  diese  beiden  Elcktrolvte  als  analog 
konstituirt  bei  gleicher  Konceutration  gleiche  Dissociation  besitzen  und 
demgem^s  in  gemeinschaftlicher  liOsung  im  gleichen  Dissociations- 
Eustande  sich  befinden  (S.  473),  so  ergiebt  sich  durans,  dass  auch  die 
Gesammtmengti  von  in  der  Lösung  befindlichem  Sulfat  in  einem 
konstanten  Verhültniss  zum  Karbonat  stehen  niu8«.  Also  nur  gewisser- 
maassen  zufällig  führt  hier  auch  die  ältere  Auffassung  zum  richtigen 
Resultate;  in  iinduren  Fülk-n  versagt  sie  durchaus  (z.  B.  bei  Erklärung 
der  S.  492 — 497  mitgetheilten  Beobachtungen)  und  die  Widersprüche 
lösen  sich  nur  durch  Ziihlilfenahme  der  «lektrolytischen  Dissocialions- 
theorie. 
B  Allein  die  neueren  Anschauungen  fUbren  uns  noch  einen  Schritt 
■weiter.  Aus  den  Löslichkeitsgesetzen  S.  493  folgt,  dass  bei  Gegenwart 
festen  Barjumkarboualji  und  Baiyurnsulfats  das  Produkt  von  Ba-Ionen 
und  CO,-louen  und  dasjenige  von  Ba-Ionen  und  SO^-Ionen  konstant 
sein  muss;  nun  ist  nach  den  oben  mitgetheilten  Messungen  das  Ver- 
hältniss  dieser  Produkte  rund  4,0.  Da  ferner  daa  Karbonat  und  Sulfat 
des  Baryiuns  zweifellos  gleich  st-ark  dissocürt  sind,  so  ist  4,0  gleich- 
zeitig das  V'erhältniss  der  Mengen  nicht  dissociirten  Karbonats  und 
Sulfats  in  den  gesättigten  Lösungen  dieser  Stoffe,  Da  schliesslich  die 
fttr  sich  gesättigten  Losungen  dieser  beiden  Stoffe  wegen  ihrer  Schwer- 
l&sh'chkcit  weitgebend  disdocürt  sind,  so  ist  4,0  nach  den  S.  4f>i5  mit- 
getheilten Regeln  gleichzeitig  das  Verhältniss  der  Quadrate  der  Ge- 
»ammtkoncentrationen  der  beiden  gesättigten   I-^ungen  '). 

Uehergiesst  man  festes  Chlorsilber  mit  einer  Lösung  von  Brom- 
kalium, so  muss,  wie  sich  in  ganz  aimloger  Weise  zeigen  lässt,  das  in 
der  Ldsung  l>efind]icbß  Brom  grossentheils  durch  Chlor  ersetzt  werden, 
indem  sich  die  äquivalente  Menge  Chlorsilber  in  Bromsilber  verwandelt, 
weil  BromsUber  erheblich  schwerer  löslich  ist,  als  Chlorsilber;  die 

')  Bt;t  der  PrürtuijT  diuser  Folffvmng^  der  Theorie  ist  za  beachten,  cUn  eine 
fssAXtigta  LiMiuif!  von  BRr>'umk&rboiiat  in  reioem  Wa»er  luorklicb  bydroljiirt 
ist  (S.  4m 
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KrfaliruDg  bestätigt  dies.  Aus  den  LösUcbkelteo  des  Chlor-  uod  Brom- 
silbera  lässt  sich  bei  gegebener  Koncentration  des  Bromkaliums  der 
Gleichgewichtszustand  angeben,  dem  das  System  zustrebt. 

Zusammenfassend  sei  schliesslich   folgende  Bemerkong  übvc  die 
theoretische  Behandlung  des  Gleichgewichts  zwischen  einer  SalzlOsuug 
lind    beUebig   riel    festen   Salzen   gemacht.     Für  jede   Molekalgattuag, 
die    man  aus  den  Ionen  komblnireu  kann,   existirt  eine  Dissociattons- 
konstante.  die  da«  V'erhältnisii  angiebt  zwischen  der  KoncentratioD  dieser 
MolekUlgattung  nnd  dein  Produkt  derjenigen   der  Ionen,    aus  der  sie 
koiiihinirt  ist;  jede  solche  MoUtküIgattung  besitzt  ferner  eine  bestimiDte 
LOslichkeit,   d.  h.  es  existirl  ein   bestimmter  Werth  der  KoncontraHon, 
Ober  den  hinaus  sie  (Uebersättigung  aitsgeschlossen)  nicht  zti  wachseo 
vermag,  ohne  dass  sie  in  fester  Form  ausfallt,  und  der,  so  lange  die««- 
Molektllgattung  aU  festes  Salz  mit  der  Lösung  in  Berührung  ist.  unt^r 
ollen  Umstanden  ungeändort  bleibt.     Kennt  man  die  Werthe  der  Dis* 
sociationsbonst&nten    und    der    Löslichketten    sämmtlicher    Molekülgat- 
tungen,  so   ist  das  Gleichgewicht   in  der  Lösung  vollständig   bestiriiuil 
und   man   vermag,   wenn  die  Oesammtmengen  jedes  Kadikais   bekannt 
sind,  anzugeben,  wieviel  von  jedem  Radikal  als  freies  Ion  und 
wieviel  an  andere  lunen  gebunden  theils  als  elektrisch  Den* 
trales  Molekül   iu  Losung,   theils   in  Gestalt   festen  Salzei 
UUKsorhalb  der  Lösung  sich  befindet. 

Die  Dissociationskoefßcienten  bestimmen  also  die  Anzahl  elektritcli 
neutraler  Moleküle  in  der  Lßsurg,  dif^  Lßsiichkeitskoefficienten  die  An- 
zahl derer,   die  auskrystalliairen.     Während  wir  Über  die  Grösse  jener 
eine  Anzahl  allgemeiner  enipirisclier  Regeln  aufstellen  konnten,  fehlen 
Botehe  tut  gänzlich  bei  den  Löslichkeiten:  so  besitzen  zwar  alle  binären 
Saliui  einwerthiger  Ionen  gleiche  Dissociation  (S.  4li7),  aber  nicht  ent— 
fffrnt  gleiche  Löstichkeit ').    Letztere  ist  Übrigens  auch  für  polymorpla « 
M(idifikutiüni>n  desselben  Salzes  verschieden. 

Hisweilcn  krystalliaircn,  wie  schon  wiederholt  erwähnt  (S.  U  "Ä 
tuid  '160),  dici  Salze  nicht  in  reinem  Zustande,  sondern  als  isomoiphc»-  ' 
(JiMniKch  iius  der  LüsuQg  aus;  hierfür  gilt  die  ß«gel.  dass  die  Ir&sUcl^^  - 
koit  jvdur  Mdluklllgattung  im  Gemische  immer  kleiner  ist,  als  für  sie  ^3) 
iilloiii.  Kinfach  liegen  wiederum  die  Verhältnisse,  wenn  eine  ver— • 
dUiMito  fosie  Losung  auskrystallisirt;  rfunn  sind  die  früher  «ifc^* 
wiiikolU«n  Prinzipien  über  das  Gleichgewicht  zwischen  Phasen  variablt^^"' 
y.uwiinmt'nsotzung  ujimittelUar  auf  diesen  Fall  zu  übertragen  (siehe  auc  ■* 
iiU«'li«trülgenduu  Abschnitt). 

Norninlo  nnd  anoninio  B^nkliouen  *).    Die  vorstehenden  £n^' 
wirkluugen  Üuferu  uns  gk-it-bzcitig  den  Grund  der  seit  lange  bekannt*?'' 


'}  Man  rordsnkt  P.  Kohlrauach  dnoStatiattk  der  nacb  Obigem  so  äbers*^ 
»ii)ltlig«q  l^iU(iIikijil(.-ii  vjüler  Salre;  Ber,  d.  Berl.  Akad.  d.  Wim.  S.  90  (»897).^^ 

•)  (iBlwald,    Zritachr.  phj-sik.  Chrm.  8.  ^9a  1,1889);   vgl.  audi  das  3.4ff^\ 
oJtirto,  in  mehr  populärer  Form  geschriebene  und  daher  dem  Anfänger  lietond«^'* 
«II  om|ir()hlet)()o  Werkcbeu  dw  gleichen  Autors. 
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ach(>.   rlass  die  Reaktionen  der  anorganisuben  Chemie,  d.  b.  der 

ttÖBungen,  durch  grosse  Uebersichtlichkeit  ausgezeichnefc  sind.    Man 

bük»ni)ilinh  fUr  die  intN'^tc-ii   Rtulikale  im  Besib^e  sogenanuter  t,rpi- 

ler  Ueaktiunen;   alle  Sauren  filrben   Lackmus   rofch,  alle   Basen 

en    Lackmus    blau,    alle    Chloride    werden    durch    Silbersalze   ge- 

u.  8.  w.     Diese  Thtttsache   ist    eine    nothwcndigc   Folgerung  der 

lociatjonshypothese  der  Ehktrolyte;  alle  Säuren  enthalten  das  gleiche 

ratoffionf  alle  Basen  das  gleiche  UydroxyUoD,  alle  Chloride  das 

^he    ChlorioD    u.   s.    w.,    und    Jene    typischen    Heaktioneu    gt^wi^ser 

erklassen  sind  die  spezifischen  Reaktionen  dus  Ions,  das  ihnen  ge- 

sam  ist.     Wie   in   allen  i'uiikten,  so   ist  auch  das  Verhalten   der 

otyte  bezüglich  ihrer  Keaktioasfähigkeit  ein  deutlich  additives. 

NatEirlich   brauchen   nicht  alle  Elektrolyte,   die   ein  Radikal  ent- 

n,  nothwendig  auch  die   typischen  Reaktionen  dieses  Radikals  zu 

n;  sie  niUssen  es  nur  dann,    wenn  sie  dieses  Radikal  eben  auch 

inreichender  Koncentration  (s.  w.  u.)  als  freies  lou  enthalteu. 

zeigt    essigsaures    Natron    nicht   die    Reaktion    ilet*   WasserstoJlHons, 

der  in  ihm  enthaltene  Wasserstoff  sich  nicht  als  freies  Ion,  aon- 

gebunden  an  den   negativen  Komplex  des  Salzes  in  der  Lösung 

det    Kaliumplatinchlorid  oder  monochloressigsaures  Natron  zeigen 

t  die  typiäclien  Reaktionen  des  Chlors,   weil  sie  dies  Kleniont  nicht 

fireies  Ion,  sondern  gebunden  an  den  Komplex  PtCl^  bezw.  CH,CIC00 

lalten.     Auf  diese  Weise  erklärt  sich   der  Gegensatz  zwischen  den 

enannten    normalen    und    anomalen    Reaktionen    gewisser 

Ükale;   die   anomalen  Reaktionen  sind  eben   die  des  ncugebüdeten 

enkomplexes. 

Schon  früher  (S.  457)  erwähnten  wir,  dass  Bromkalium  Brom  zu 
iren  Temtag,  indem  sich  das  Salz  KBr.  bildet;  ebenso  erklärt  sieb 
Vermehrung  der  Löslirbkeit  von  Jod  in  judkaliunihnltigea  Lösungen 
ch  Bildung  de»  Kalium trijodids,  d.  h.  es  entsteht  das  komplexe  Ion 

Sinne  der  Gleichung 

J  +  J,=J,; 

moniak  bildet  mit  Hilbenonen  den  neu«n  Komplex 

2Ag  +  3NH,  =  f.NH,)^g,; 

jlnkalium  vermag  Silberionen  weitgehend  zu  addiren;  hier  bildet  sich 
komplexes  Ion  im  Sinne  der  Gleichung 

Ag+2Cy  =  A^,; 


Natürlich   sind   die   komplexen  Ionen    mehr  oder   weniger   weit- 
id  in  die  Komponenten  dissocürt,  und  man  findet  hier  alle  mSg- 
^n  Abstufungen.   So  ist  das  Ion  J,  sehr  beträchtlich  dissociirt.  die 
ing  Ton  KaUumtrijodid  wirkt  demgemäss  ähnlich  wie  eine  Lösung 
freiem  Jod.    Relativ  wenig  ist  das  Ion  (NH2)jAgj  dissocürt;  denn 
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eine  Lösung  von  Silbermirat,  die  Ämtnoniak  cntb&tt,  giebt  näk  edueD 
Chlorid  versetzt  keine  ChlarailberfäUung,  d.  h.  das  Koncentrationapro* 
dukt  Silberionen  >-  Chlorioaen  bleibt  unter  dem  des  Lüsticbkeitepro- 
duktes  (10~"  nach  8.  405).  Wohl  aber  ist  eine  Fällung  durch  ZusaU 
von  Jodiden  zu  erzielen,  d.  h,  das  betrachtete  Ion  dissocürt  soweit  Silber- 
ioDen  ab,  dass  das  KonceDtrationsprodukt  Silberionen  >^  Jodionen  Ober 
den  Wertli  des  Lüslicbkeitsprodukte«  des  Jodsilbers  gelangt  (ca.  10~"), 
Ausserordentlich  fest  sind  die  Silberionen  im  komplexen  loa  AgtCv), 
gobundoQ,  denn  hier  bleibt  die  Fällung  auch  bei  JodsUbcr  aus;  wohl 
aber  fallt  äcliwe  fei  Wasserstoff'  diis  offenbar  ganz  ungeheuer  trenig  löa- 
Uche  Schwefelsilber.  —  Durch  die  vorstehenden  Entwicklungen  gelangen 
wir  gleichzeitig  zu  einer  strengen  KlassifikaÜoD  der  Doppelaalz«. 
Die  eigentlichen  Doppelsalze  sind  die  isolirten  Punkte  der 
Mischungsreihe,  welche  die  Komponenten  bilden  (S.  181  und  460i: 
diese  zerfallen  bei  ihrer  Auflösung  fast  völlig  in  die  Einzelsalze  onä 
es  sind  ihre  Ionen  demgemäss  einfach  die  der  Komponenten.  G&ni 
anders  sind  die  auch  bisweilen  nilKcblich  als  Doiipelsalze  bezeichnet«!) 
Stoffe,  wie  Kaliumplaiinchlorid,  Ferrocyankalium  u.  dergl.  aufzuEusea; 
diese  verhalten  sich  in  der  Lösung  wie  ein  einheitlicher  Elektrolyt, 
indem  sie  ein  einziges  elektrisch  neutrales  Molekül  und  eine  Reihe  von 
Ionen  liefern;  die  soeben  erwähnteu  St^^ffo  sind  einfach  Salze  der  Platin- 
vhlorwaaserstoäbäure,  Ferrocy  an  wasserst»  ffsäure  u.  s.  w.  und  sie  ent- 
halten demgemass  keine  oder  nur  ungeheuer  wenig  Ptatinionen,  Eisen- 
ionen o.  s.  w. 

Null  deo  bisherigen  Erfdiraagen  scheinen  ti:i.>ra<Je  die  Ionen,  wie  sie  ja  auoL 
duroliauB  den  Charakter  geaftttigter  Verhiodiuigtüu  LfHitzcii  (S.  847},  Ini  hohen 
fitaasu  tkeflihigt  >u  sei»,  MoIctEriU-erbindungeTi  ra  bilde».  Daa  gj^tcmatische  Stadium 
der  Icomplexea  loneo  venpnclit  daher  neuea-T^cht  Über  die  Ketur  der  Verhia* 
düngen  iibtfrhaapt  zu  Itofeni ,  widche  sich  di.'in  Valeiixgchenia  Diclit  uiilenirflnc«; 
bereit«  S.  348  wurdi?  auf  g-ewifsc  hier  vorhandene  Regelmänigkeiteti  hingewieaen. 

Man  darf  sich  jedoch  keineevregs  zu  der  Annahme  verleitca  lasaen,  als  ob 
alte  charakterisUachen  Kcaktiunon  Ioneiir«aktii>ueii  seien;  im  Oegentheti  wird  im 
allgemeiDen  j<fde  MolekUlgaUung,  sowohl  Ion  wie  elektrisch  ouutrales  MotekSl, 
ihr«  etgeDthümliohe  and  deebalb  typische  Beaktioo  aafweiieu.  Ein  Kbftoes 
hicrhvrKchöriges  Beispiel  haben  Angeli  und  Bonris  (Aoad.  Lino.  [1892]  |5]  1> 
II  70)  erbracht.  Bekannllioh  zerfäUl  eino  wassorig»  Ldeuikg  tod  Ammöniunuiitiit 
beim  ErwarmcD  iu  Wauer  und  Sticlcstofff  und  zwar  am  so  leichter,  je  konccntriiter 

+  - 

die  Losung  isti  in  sehr  verdUiuiten  Lösungen,  wo  nnr  die  looen  NHj  ond  NO] 
vorhanden  auid,  bleibt  die  Reaktion  sogar  ganz  aus.  Mao  man  aleo  MblteMvii. 
daas  nur  die  nicht  diseocürtiin  Moleküle  NH^NO]  der  Keaktion 

nhig  sind;   die  genannteo  Forscher  konnten  in  der  That  naehweineu,    dass  dureii  ^^ 

Hinzofägeo  eine«  anderen  g^cichionigen  Salzes  (t.  B.  Chlorammonium  oder  Natriura- 

Ditrit),    wodurch    die    «lektrolytische   Cissocifttion    dee    Ammoniuranitrite    zurSck- 

gedrängt   wird,   die  Stickstoffen twicklung  entxprcohend    vermehrt   wird,    während 

Rake,  die  kein  Ion  mit  dem  Ammotiiumnitrii  gemeinaam  haben,  unwirksam  aind.  — 

Aehniiob    scheint   es,    als   oh    die    oxydJreade    Wirlcang    der   SalpeterB&ur«    maa* 

Kshlieulieh  oder  vorwiegend  voa  der  Motekulaattuug  IIXO^  weoifSrodcr  gar  nicht 

"+*         T 
von  d«n  Ionen  H  •\-  K0|  herrührt  u.  s.  w. 
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y«rtheUniig  ron  Elektrolyt«!!  zwischen  Wasser  und  einer 
»weiten  Phase.     Auf  diesen  Fall   ist  der  allgemeine  VertheUuogssatz 

Jiß.  4Ö1)  anzuwenden,  doch  ist  zu  beachten,  dass  die  Ionen  bei  der  Ver- 
leiluDg  sieb  ebenso  wenig  wiu  bei  der  Diffusion  (S.  357)  in  wägbarer 
Menge  trennen  können. 

Am  einfachsten  verfahrt  man  bei  der  Anwendung  des  Vertheilungs- 
ntxes  daher  in  der  Weise,  dasa  man  die  Koncentrationen  der  elektrisch 
neutralen  Molekillgathmgen  in  beiJ^ii  Phasen  einander  proportional 
setxt.  Da  ausserdem  die  Koncentrationen  der  freien  Ionen  im  Qas- 
mume  oder  in  mit  Wasser  nicht  misclibaren  Lösungsnutteln  einen  ganz 
▼ersch  winden  den  Betrag  besitzen,  so  folgt  daraus  für  die  Veriheilung 
der  Ionen,  dass  letztere  ho  gut  wie  quantitativ  in  das  Wasser  Übergehen- 

I  Einige    Beispiele    (Tgl.    auch    die    S.  457    mitgetheüte    Tabelle) 

mögen  das  Gesagte  erläutern.  Der  Partialdruck  der  Salzsäure  über 
ihrer  wässerigen  Lösung  ist  nach  Vorstehendem  einfach  proportional  der 
Anzahl  nicht  dissociirter  Moleküle  in  der  Lösung;  vertbcilt  sich  ein 
Elektrolyt  zwischen  Wasser  und  Aether,  so  muss  Proportionalität  he- 
stehen  zwischen  den  elektrisch  neutralen  Molekülen  im  Wasser  und 
der  Koncentration  im  Aether.  Nun  nimmt  mit  zunehmender  Ver- 
dünnung die  Zahl  der  elektrisch  neutralen  Moleküle  im  Wasser  viel 
schneller  ab,  als  der  Koncentration  proportional,  und  bei  sehr  geringen 
Koncentrationen  muss  demgeniäss  die  Danipfspanming  von  Hlektrolvten 
sowohl,  wie  auch  ihre  Löslichkeit  in  einem  zweiten  Lüsungtmiittel,  das 

[mit  der   wässerigen  Lösung   in  Berührung  ist,   ausserordentUch  klein 

I  werden.  Man  kann  daher  z.  B.  aus  verdünnter  Salzsäure lösung  reines 
'Wasser  abdestillireu ;  schlUtelt  man  die  hinreicbend  verdünnte  wässerige 
Lösung  einer  organischen  Säure  mit  Benzol,  so  werden  nur  äusserst 
minimale  Spuren  der  Säure  in  letzteres  übergehen,  selbst  wenn  sie  in 
Benzol  viel  leichter  löslich  sein  sollte,  als  in  Wasser.  Erheblich  flücbtiger 
ist  die  nur  sehr  wenig  dissocürte  Blausäure,  schon  verdünnte  Lösungen 
zeigen  ihren  charakteristischen  Qeruch,  wie  es  auch  die  Lösungen  der 
u  Salze  dieser  Säure  thun,  die  nach  S.  488  merklich  hydrolysirt  sind, 
^Kd.  h.  frei  Blausäure  enthalten. 

^1  Die  nacbfo]g[ende  Tabelle  ool-hält  nach  KuriloTf  (8.464)  lU«  Vertbcilung 

^Bd<r  in  WuMr  ifibr  stark  disKKiürtcii  Pikrinsäare   zwi^cheo   Benaol  oad  Wmsot; 
^^  «j   und    0]   tind   die  KoDoetitrtLticnen  (Norma]gehalt)    in    beiden   LÖsuugsmittebi, 
a  der  Onid  der  Blektrolvtteohvu  üiMociation. 


^ 

«7 

s 

<^i 

'^l 

<^C1-«) 

Md40] 

0,02609 

8,6 

0,9027 

38 

0,0779 

0,02080 

3,7 

0,0104 

41 

[_  0,0«389 

0.01963 

3,2 

0,9138 

37 

H  0.06184 

0,01832 

3,3 

0,9164 

89 

■  0.0859 

0.01320 

2,7 

0,9358 

42 

"^  0,01977 

0,00973 

2.0 

0,946S 

3« 

Mittel 


39 
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Obwohl  also  die  nlclitdiatociirteii  Moleküle  d«r  FikriDS&are  io  B«iieo1  30m&l 
löaliolier  sind,  als  in  Wassei-,  würde  «io  bei  sehr  gro«9eti  Verdäimungen  fut  TÖl% 
ins  Wauer  eelien. 

Der  Fall,  dan  «cb  Ionen  zwischen  eioer  flOssigcn  und  piner  metalliicben 
Fbaso  vertheilen.  tritt  i,  B.  beim  Schütteln  von  Quecksilber  mit  einer  verdnunt«ii 
SQbernitraUtrauDg  ciu;  (juwksilbi-rioiifD  ^vhcn  theilwci»e  unter  gltrichieitiger  Aa^ 
fUluDp:  von  Silber  in  Lösung.  Ks  ISsxt  läch  iiit»  Gleichgewiclit  mit  Hülfe  des 
MaHenwidcnngagasetzes  behandeln  (vgl  darüber  die  interessante  Studi«  tob  Ogg, 
Disacrtntiou,  Öüttinge»  1898;  »riHiheint  domnacbst  iu  der  Keitaolir.  f.  pbj«.  Obern.). 

Die  gimz  excftptlonelle  Su-lUing  gerade  des  Wassers  als  Lilsunga- 
mittels,  wolchc  sich  in  der  Fähigkeit  zeigt,  die  in  ihm  g^elöaten  Stoffe 
elektrolytisch  zu  dissocüren  und  ihnen  ungewöhnliche  Reaktiousfahigkeit 
zu  «rtheileii,  erscheint  nun  in  einem  neuen  Liclite.  Hand  in  Hand  aäi 
obigen  Eigenschaften  geht  das  deutlich  ausgesprochene  Vermögen  des 
Wassers,  die  letzten  Theile  gelöster  Substanz  &emdeii  Lösungsmitteln 
gegeuQkcr  mit  ausserordentlicher  Zähigkeit  festzuhalten.  Gleich bedeut«iiii 
mit  der  Annahme,  dass  Wusser  in  besonderem  Maasse  die  Fähigkeit 
besitzt,  in  ihm  gelüste  Stoffe  elektroly tisch  zu  dissocüren,  ist  diejenig«^, 
dass  die  Ionen  im  Wasser  eine  ganz  besonders  grosse  Löslichkeit  be- 
sitzen *). 

V.  Kapitel. 

Chemische  Kinetik. 


Allgemeine«.     Die    Hypothese    von   Uuldberg   und    Waage, 

woniich  der  totale  Fortschritt  einer  in  einem  homogenen  System 
verlaufenden  Reaktion  gegeben  ist  durch  die  Differenz  der  beiden  Ge- 
schwindigkeiten, mit  welchen  der  Umsatz  im  Sinne  der  Reaktions- 
gleichung von  links  nach  rechts  und  umgekehrt  sich  voltzieht,  enthält, 
wie  schon  früher  (S.  403)  betont,  das  Grundgesetz  der  chemisclieii 
Kinetik.  Es  ist  hiernach  in  jedem  Augenblick  die  Geschwindigkeit 
einer  Reaktion,  d.  h.  die  in  einem  Zeitmumeute  im  Sinne  der  Reaktions- 
gleichung von  links  nach  rechts  umgesetzte  Menge  dlridirt  durch  du 
Zi^-itiuoinent,  gegeben  durch  die  Geschwindigkeitskonstante  des  Umsatm 
im  Sinne  der  Gleichung  von  links  nach  rechts,  multiplizirt  mit  Htm 
aktiven  Massen  der  auf  der  linken  Seite  der  Gleichung  stehenden 
MolekUlgiittuQgen,  Termindert  um  die  Geschwindigkeitskonstante  des 
Umsatzes  im  Sinne  der  Gleichung  von  rechts  nach  Unks,  wiedemm 
multiplizirt  mit  deu  aktiven  Massen  der  auf  der  rechten  Seite  der  j 
Gleichung  stehenden  MolekUlgattungen.  * 

Findet  also  z.  B.  eine   homogene  Reaktion  nach   dem  etnfacheo 
Schema 


')  Eilt«  weitere  Reihe  von  Uutenucbungeii,  in  denen  die  in  diesem  Ka| 
mitffetheilten  Metlioden   zur  Untersuchung'  spcxifUer  Probleme   der  anorgams 
Oheraie  tnr  Aitwi^ndiiiif;  ^langt  sind,  findet  mau  in  den  neueren  Jahry&ngaii 
ZvJtacbr.  f.  physik.  Cbeni.  und  der  Zeitsohr,  f.  anorg.  Chcm. 
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&0& 


und  sind  r, 


und   Cj,   Cj' 


und  cJ  die  Knncentrationen  der  vier 


Bn   MoleklUgattiiDgen    A^,   A^^  .4,',  A^\   bedeutet   ferner  rfcj 
kODabmc.    welche   c,    in  dum  Zcitmoment  di   eriilljrt,    wo  dann 
rlich   diejenige   von  c,  ebenso  gross  ist,   so  wird   dit  Heaktiuu»- 
iwindiglceit  in  jedem  Augenblicke 

Ar  und  k'  die  Geschwindigkeilskoefßdenten  der  beiden  entgegen- 
»n  Retiktionen  bedeuten ;  betheiligt  sich  ein  Stoff  mit  n  Molekülen 
(Utatt  mit  einem,  so  tritt  natürlich  e"  anstatt  '^  in  dir  Gleichung  ein. 
pe  Gcschwindigkeitäkoefficieutea  sind  bei  konstaater  Temperatur  kon- 
ant,  nehmen  aber  ausnahmslos  mit  steigender  Temperatur  au&ser- 
rdentlich  stark  zu;  die  Anwendung  obiger  Gnindgleichung  ist  dem- 
tm&ss  statthaft  nur  unter  der  Voraussetzung,  dass  die  Reaktion 
Iptlierm  verläuft,  dnss  also  nicht  etwa  die  beim  Fortschritt 
pr  Reaction   entwickelte   oder  absorbirte  Wärme  eine  Tem- 

Cturänderung  des  Systems  Torursacht. 
£a  seien   nun  zur  Zeit  ^  ~  0  die  Koncentrationen  der  vier  Sub* 
en    ^1,   0,,   a/,  a,',    und   es    habe    sich   zur   Zeit   t    die    Menge 
"g-Molfkel  der  Substanz  n,  und  demgemäea  auch  (i,  umgesetzt;  dann 
&d  obige  Gleichung 
■  dx 

f  "rfT  =  *^"' "  ^^*"*  ~'^~  *'^"i'  +  '^^'^'  +  ^^' 

ei  Kenntniss  Ton  *■  und  k'  und  bei  Bertlcksichligung  der  Anfanga- 
edingung,  dass  zur  Zeil  f  =  0  auch  x  =  0  ist,  gelangt  man  durch 
oLegration  zu  einer  völligen  Beschreibung  de«  Reaktionsrerlnufes,  und 
benso  hat  man  zu  verfahren,  wenn  der  Reaktionsverlauf  durch  eine 
lleichung  mit  beliebig  vielen  reagirenden  MolekUlgattungen  gegeben 
(t.   Die  Ermittlung  der  Koncentrations^rhältnisse  im  Gleichgewicbts- 

fcitande  y-jr  —  ^\  ergiebt,  wie  im  zweiten  Kapitel  dieses  Buches  aus- 

Ibriicb  dargelegt,  das  Verhältniss  der  beiden  Geschwindigkeits- 
jonstanten. 

\  Eine  wesentliche  Vereinfachung  bietet  nun  der  Fall,  den  wir  bei 
er  weitaus  grfisstt'n  Mehrzahl  der  bisher  auf  ihren  Verlauf  unter- 
lichten  Reaktionen  antreffen  werden,  dass  nämlich  die  Reaktion  fast 
^11  ständig  in  dem  einen  Sinne  der  Gleichung,  z.B.  von  links  noch 
ecbts,  verliluft:  es  bedeutet  dies,  dass  von  den  beiden  partiellen 
Leaktionsgeschwindigkeiten  die  eine  sehr  gross  gegen  die  andere,  oder 
•BS  k  sehr  gross  gegen  k'  zu  setzen  ist.  Dann  reduzirt  sich  die  rechte 
leite  der  Differentialgleichung  auf  das  positive  Glied  und  man  erhalt 
infiich  die  Reaktionsgeschwindigkeit  in  jedem  Augenblicke  proportional 
em  Produkte  der  aktiven  Massen  der  auf  der  linken  Seite  der  Re- 
ktionsgleich uog  stehenden  MolekUlgattungcn. 

I  Die  Integration  der  Differentialgleichung  des  chemischen  Um- 
lizee  ergiebt  in  alten  Fällen  das  Resultat,  dass  das  Gleichgewicht  streng 
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genommen   erst  nach    uneudlicli    langer  Zeit  erreicht   wird:    orvt 

t  ^  oo  wird —TT- =  0 ;   ein  chemisches  System  strebt  hiemach,  ähnlidt 
dt  "^ 

wie  ein  Htark  gedämpftes  Pendel,  der  Gleichgetrichtslage  aperiodisch 

zu.     Ein  «Uinausschiessen"  über  das  Ziel  ist  in  der  Tbat  mit  muerai 

geaaminten  Anschauungen  der  chemischen  Vorgänge  uoTertraglich ;  diu 

wüide   bedeuten,  dass   unter  Umständen   der  Sinn  einer  Reaktion  ron 

der  Vorgeschichte   des  Systems   abhinge,   dass  also  z.  B.  in  zwei 

absolut   identiüchec    L&sungen    die    Keaktion    in    entgegengesetzt«! 

Richtung  sich  abspielen  könnte,  indem  die  eine  sich  dem  Gleichgewicht 

näherte,  die  andere  darüber  hinausschösse.    Thatsächlich  ist  dergleich«a 

noch  nie  sicher  beobachtet  worden. 


Die  Zuokfirfnversion.  Rohrzucker  zerfiUlt  in  tväaserigor  LOnofl 
bei  Gegenwart  von  Säuren  »o  gut  wie  absolut  vollständig  in  Dextrue 
und  Lävulose;  der  Vorgang  geht  so  langsam  vor  sich,  dass  man  Qm 
bequem  mesaeud  verfolgen  kann,  und  zwar  erkennt  man  den  FortKhritl 
der  Reaktion  sehr  einfach  und  äusserst  scharf  durch  polaristrolwme- 
trische  Analyse.  Der  nicht  invertirte  Theil  dreht  die  Ebene  des  polaxi- 
sirten  Lichtes  nach  rechts,  während  das  Gemisch  der  Inversionsprodukt« 
linkftdrehend  ist;  bedeutet  'x„  den  (positiven)  Brehungswinkel  zur  Zeit 
/  =  Ü,  welcher  der  anfänglichen  Zuckermenge  a  entspricht,  «/  d« 
(negativen)  Drehungswinkel  nach  vollständiger  Inversion,  und  a  dct 
zur  Zeit  /  wirklich  beobachteten,  so  ergiebt  sich,  da  alle  Substanzen  det 
Koucentration  proportional  drehen: 

a„  —  ot 


x  =  a 


a«  -^  a« 


Zur  Zeit  f  =  0  ist  «  =  ««,  d.  h.  auch  x  =  0;  zur  Zeit  (  =  oo,  hkIi 
vollständiger  Inversion,  wird  •=  —  a^',  d.  b.  x  =:  o. 

Die  Zuckerinversioa  ist  auf  ihren  Verlauf  von  einer  grossen  An* 
lahl  Forscher,  VVithelmv  (18öO),  Lüwenthal  und  Lenssen  (ISÖ^I, 
Fleury  (1870).  Ostwald  (1884).  TJrech  (1884),  Spohr  (1885,  1886 
und  18*88),  Arrhenius  (1889),  Trevor  (1892)  u.  A.  untersucht  word« 
und  spielt  in  der  Geschichte  der  Verwandtscbaflälehre  eine  ganz  b«- 
vorragende  Rolle,  welche  eine  etwas  eingehendere  Besprechung  rec^^^ 
fertigt.    Ihrem  Verlaufe  nach  der  Gleichung 

C,.H„0„-f  H,0  =  2C,H„0, 
entsprechend  lehrt  das  Massenwirkungsgesetz,  dasa  die  Inversü^' 
geschwindigkeit  in  jedem  Augenblicke  dem  Produkte  der  Koncent 
tionen  von  Wasser  und  Rohrzucker,  oder  da  ersteres  in  gro»^**^ 
Üeberschuss  vorhanden  ist  und  in  seiner  Koucentration  durdi  den  t^^** 
aktioDsverlauf  nur  äusserst  minimale  Aendening  erleidet,  einfach  d  ^ 
Koncentration  der  Zuckermenge  selber  proportional  se -^* 
muss.     £b  ist  also 


dx 


ät 


k{a  —  z);  Anfangsbedingung:  fOr  f  =  0  auch  x  =  0^ 
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in  k  den  Inversionskoefficienten   bedeutet.     Die  Integration 
er  Gleichung  liefert 

—  In  (a  —  x)  :=  kt  -j-  konat. 
die  Anfangsbedingung 


—  lna==:  konst. 


aus  sich 


k  =:  -r  In 
t 


a  —  X 


+  < 


=  -'"    ^  +  < 


ebt.  Diese  Gleichung  ist  bereits  vor  Aufstellung  des  Gesetzes  der 
isenwirkung  von  Wilhelmy  gefunden  und  experimentell  geprüft 
den;  in  der  That  liegt  ja  auch  die  zu  obiger  Gleichung  unmittelbar 
führende  Annahme  sehr  nahe,  dass  in  jedem  Zeitmoment  ein  kon- 
iter  Bruchtheil  des  Zuckers  invertirt  wird.  Die  einfache  Bedeutimg 
Inversionskoefficienten  ist  die,  dass  sein  reziproker  Werth  mit  ln2 
tiplizirt  die  Zeit  angiebt,  deren  es  zur  Inversion  der  Hälfte  der  Qe* 

imtmenge  bedarf,  wie  sofort  ersichtlich,   wenn  wir  a:  =  —  setzen. 

Wie  gut  obige  Gleichung  durch  die  Erfahrung  bestätigt  wird, 
ft  folgende  Tabelle,  welche  sich  bei  der  Inversion  von  20procentiger 
kerlösung  bei  Gegenwart  von  0,5  normaler  Milchsäure  und  einer 
aperatur  von  25"  ergab: 


t  (in  Minaten) 

u 

1  ,  10    a 

t    '°S  a-x 

■  0 

34,500 

^_ 

14S& 

31,10 

0,2348 

4315 

25,00 

0,2359 

7070 

20,16 

0,2348 

11860 

18,98 

0,2310 

14170 

10,61 

0,2301 

16935 

7,57 

0,2316 

19815 

5,08 

0,2291 

29925 

—  1,65 

0,2380 

oo 

-  10,77 

— 

Mittel 

0,2828 

Da  es  uns  nur  auf  die  Prüfung  der  Konstanz  des  in  der  dritten 
umne  verzeichneten  Ausdrucks   ankommt,    so   können   wir  anstatt 
natürlichen  auch  den  Brigg' sehen  Logarithmus  einführen. 

Katalytische  Wirkung  der  Wasserstoinonen.  Die  Zucker- 
srsion  erfolgt  mit  merklicher  Geschwindigkeit  nur  bei  Gegenwart 
är  Säure,  deren  Menge  aber  während  der  Reaktion  unverändert 
ibt;    derartige  Wirkungen    nannten    wir   bereits   S.  420    „kataly- 
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tische*.  Worauf  dieselbe  im  letzten  Gtrunde  beruht,  ist  uns  im  ror- 
li^enden  Falle  zwar  noch  uiihekaiint,  doch  .sind  Qber  die  hier  herr- 
schenden Gesetzmässigkeiten  sehr  beachtenswerthe  Resultate  erzielt 
worden,  indem  es  Arrhcnius*^)  gelungen  ist,  das  reichhaltige  diw- 
bezügliche  Beobachtungsmatcrial  unter  einfache  Gesichtspunkte  zu 
ordneo.  Da  der  hier  eingeschlagene  W^  typisch  ist  und  in  ähnlichen 
l^Ien  7.\}  wichtigen  Uesultaten  geführt  hat  und  fDhren  kann ,  so  m 
das  Btiubachtungsniaterial  Qber  die  Abhängigkeit  des  InversionskoefB- 
cienten  von  der  Natur  der  Säuren  und  Salze,  welche  zugegen  sind,  und 
seine  theoretische  Zusammcnfiissung  in  Küne  mitgetheilt. 

Rein  empirisch  fand  man  bei  Untersuchung  der  Frage,  wie  die 
Inversiousgeschwindigkeit  mit  der  Koncentratioa  imd  Natur  der  Säure 
und  (ier  Gegenwart  von  Neula-alsalzen  sich  ändert,  folgende  Ersfliti- 
nüngen.  Je  koncentrirter  die  Saure,  um  so  si-hneller  wird  der  Zucker 
invertirt,  ohne  dass  jedoch  genaue  IVoportion&lität  siatt6ndet.  Bei 
den  starken  Säuren  wächst  die  invertirende  Wirkuug  etwas  schneller 
als  dem  Gehalte  proportional,  und  da£  Umgekehrte  6nd^t  bei  den 
schwachen  Säuren  statt.  Mit  der  Natur  der  Säure  varürt  die  Inrer- 
sionsgesch windigkeit  ausserordentlich;  die  starken  MineraUäuren  rei^ 
halten  sich  fast  gleich  und  invertircn  am  schnellsten,  während  z.  B. 
die  Fettsäuren  eine  sehr  viel  schwächere  invertirende  Wirkung  ausüben. 
In  der  folgenden  Tabelle  sind  einige  von  Ostwald  bei  25"  und  unter 
Anwendung  einer  Säurekoncentration  =  0,5  normal  erhaltene  ZahleL 
aufgefUhrt,  Sie  beziehen  sich  auf  Salzsäure  ^=  1,000  und  sind  geeiKQ«. 
ein  Bild  vun  der  grossen  Veränderlichkeit  der  Inversionskoefficientcn 
zu  geben. 


Salza&ore 1,000 

SalpeteraSure 1,000 

OhloraBure 1,086 

ScbwefeUäur« 0,536 

BvDzulBulfuDsäiiro     .     ■     ■  1,044 


TricMoreni^Sore  .    .     .  0,754 

Diuhlore»i(;rfl«ure    .     .     .  <^27t 

MoDocbloresngsäare   .     .  0,0494 

A  moiientliure     ....  0>015S 

E»ig«Bure 0,0044 


Sehr  be merken» werth  ist  der  Einfluss  tou  Neutralsalteo- 
Bei  Gegenwart  einer  äquivalenten  Menge  des  Kalisalzes  der  betrefiVnilcii 
Säiu-e  wiirdf  die  Inversionsgeschwindigkeit  bei  den  stärksten  Säuren 
um  etwa  10  Prozent  erhöht,  bei  den  schwächeren  von  der  Trichlor- 
essigsaure  an  erniedrigt,  und  zwar  um  so  mehr,  je  schwächer  die  Säure 
ist  Bei  der  Essigsäure  ist  diese  erniedrigende  Wirkung  ganz  enonu; 
es  sank  nämlich  In  Folge  der  Gegenwart  einer  äquivalenten  Menge  de« 
Neutralaalzes  die  Inversionsgeschwindigkeit  auf  'Mo  der  urBprUnglichen  0- 
Zusatz  von  Nicbtelektrolyten  in  nicht  zu  grosser  Menge  übt  kein« 
merkliche  Wirkung  aus. 

Um  zu  einer  Uebersioht  der  obigen,  auf  den  ersfteu  Blick  scliein- 
bar  nicht  einfachen  Verhältnisse  zu   gelangen,   beachten  wir  Kunäobst. 


>]  Zeitachr.  pbyvilc  Cbem.  «.  226  (1869)- 
»)  Spohr,  J.  pr.  Chwii.  [2]  «ä.  83  (1885). 
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die  allen  SSuren  und  nur  den  Säuren  eigenthDmliche  F&higkeit 
der  Zuckerio Version  darimf  hinweist,  dass  wir  es  liier  mit  einer  «pe- 
cifisclien  Wirkung  der  freien  Wasserstoffionen  zu  tliun  haben; 
denn  in  einer  wässerigen  Losung  von  Säuren  und  nur  in  dieMen  mnd 
freie  Wftgfleratolfionen  enthnlten.  Wenn  diese  nun  wirkheb  das  kata* 
lytisch  Wirksame  sind,  so  haben  wir  nach  ilwui  Massen wirkungsgesetze 
zu  erwarten,  dass  die  katalytische  Wirkung  der  Säuren  der  Aii7JiUL  der 
H-Ione»  proportional  iHt,  d.  h.  doas  eine  Säure  um  8o  starker  invertirt, 
je  mehr  sie  elektrolytiach  dissociirt  ist.  Diese  Vermuthung  findet  ihre 
Tolle  Bestiitigung  in  obiger  Tabelle,  in  welcher  wir  die  Säuron  in 
derselben  Reihenfolge  antreffen,  wie  sie  nach  der  Grösse  der 
^ektrolrtiscben  Diasociation  sich  einordnen. 
H  Allein  eine  zahlenmüssige  Proportionalität  zwischen  Menge  der 
H-Ionen  und  Inversionsgeschwindigkeit  finden  wir  nur  in  erster  An- 
näherung vor;  es  geht  dies  schon  daraus  hervor,  dass  letztere  schneUer 
als  der  Süurekonceniratiün  proportional  ansteigt,  während  doch  mit  den 
WosserstoMoncn  nach  den  Dissociationsgesetzen  das  Umgekehrte  der 
Fall  ist.  So  invertirt  eine  0,5  normale  Salzsäure  ti,07nml  »o  schnell 
als  eine  0^1  normale,  während  jene  nur  etwa  4,64mal  so  viel  freie 
H-Ionen  enthält  wie  diese.  Es  macht  sich  also  ein  zweiter  Einfluss 
geltend,  und  dieser  ist  von  Arrhenius  so  forniulirt  worden,  dass 
dur(^  Gegenwart  anderer  Ionen  die  katalytische  Wirksamkeit 
der  H-lonen  gesteigert  wird.  Aus  dieser,  vom  theoretischen 
Standpunkte  freilich  uoeh  sehr  räthselhaften  Erscheinung  erklärt  sich 
einerseits  der  Umstand,  dass  bei  den  stärkeren  Sauren  die  Inversions- 
geechwindigkcit  schneller  als  der  Koncentt'ation  proportional  zunimmt, 
weil  eben  die  mit  zunehmender  Koncentration  gleichfalls  wachsende 
Uenge  der  negativen  freien  Ionen  der  Säure  die  Wirksamkeit  der 
Helenen  erh9ht;  zweitens  erklärt  sich  daraus  die  beobachtete  Zunahme 
der  invertirenden  Wirkung  einer  starken  Säure  durch  Gegenwart  ihres 

reutratsatzes. 
Immerhin  besitzt  diese,  wenn  auch  an  sich  noch  so  interessante 
Wirkung  des  dissocürten  Theils  der  Neutralsalze  mehr  den  Charakter 
einer  Nebenwirkung  von  sekundäryr  Natur;  viel  ent«cheidiMider  iht  die 
Wirkung  der  Wasserstoffionen,  und  so  bildet  die  invertirende  Wirkung 
einer  Lösung  ein  sehr  enipfiudliches  Reagens  auf  die  Gegenwart  von 
Wasserstofiionen  *).  W^ir  haben  nun  bei  schwachen  Slluren  ein  ein- 
fachfS  Mittel,  die  Dissociation  beliebig  weit  zurÜckzu drängen  und  so 
die  Menge  der  freien  Wasserstoffionen  beliebig  zu  vermindern:  nach 
den  Dtssociationsgesetzen  nüralich  geht,  wie  3.  471  ausfilhrlich  erörtert, 
die  Dissociation  bei  Zusatz  eines  der  Dissociationsprodukte  in  leicht 
berechenbarer  Weise  zurilck.    ThatsÜchlich  haben  die  Versuche  ja  auch 

to.)    eine    ganz    enorme    Abnahme     der    Inversionsgesch windigkeit 
')  Wie  Trevor  (Zoitacbr.  phyaik.  Chem.  10,  p.  321,  1892)  zeiiciv.  kan«  moa 
diflMT  Methode  bei  hSberer  Temperatur  (100°),  wo  die  loversionieetohwindi^keit 
sehr  viel  grÖM«r  ist,  minimale  Mengen  von  Wanentoffionon  «eher  bestimmen. 
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schwacher  Säuren  bei  Gef;enwart  ihrer  Neutratsalze  ei^eben,  und  Är- 
rh&niuH  bat  bei  der  allerdings  nicht  ganz  einfachen  Berücksichtigung 
ihrer  Nebenwirkung  nachweisen  können,  dasis  in  der  That  die  von  der 
Theorie  gefordeten  quantitativen  Verhältnisse  Torhanden  sind  (vgl 
3.  472).  Allerdings  geht  auch  bei  einer  starken  Silure,  wie  Salzsäure, 
in  Folge  Zusatzes  eines  anderen  Chlorida  die  Dittsociation,  wenn  andi 
nur  wenig,  zurück  und  würde  daratis  eine  kleine  Abnahme  folgen;  data 
man  hier  im  Gegcntheil  eine  nicht  ganz  unerhebliche  Zuanhiue  antrifll, 
erklärt  sich  eben  wieder  dadurch,  dass  die  entgegengesetzte  Wirkong 
des  oben  erwähnten  Einflusses  der  Neutralsalze  die  Abnahme  überwiegt 

Eine  sehr  uxakt«  Untersuehan^  von  W.  Palmaer  (Kcitfchr  pbynk.  Chein. 
l2S.  492,  IHM)  Iint  das  wichtige  Resultat  erbracht,  das*  in  nehr  TerdäanUa 
LösuDgen,  iii  dctnci)  die  oben  erwähnt«  „TseutralaalzwtrkuiiK''  aiif|C<^hürt  hat,  dir 
Il)*ernoiisgeKhwiQtlijrkuit  der  Koncentration  der  WaM^^TutofTionen  genaa  pro- 
portional ist.  —  Wendet  man  konccntrirte  Ixisungen  von  Rohrzucker  an,  so  widnt 
der  Geaobwindigkeit«lcaefftcJent  k  orhcblioh  tntt  der  Koncenlratioii  dos  Znckoi) 
während  nr  nach  der  Tliöurio  davon  unabhK&gig  bleiben  sollte.  Wie  K.  Cohen 
gezeigt  hat,  lisst  sich  diese  Encheinung  »o  deuten,  dase  das  Beaktioitsrolufn  nt- 
kleinert,  somit  die  Zahl  der  Zusammenalässe  xwisohen  den  Molekülen  de«  Boll^ 
Eackers  und  den  WaaserstofTioncu ,  sumit  anob  diu  Reaktionageschwindigkeit  nr 
grÖssert  wird  [v^l  darüber  Zoitsohr.  phjfsik.  Chora.  iS,  p.  44%  1887). 

Aach  die  Abnahme  der  Multirotation  der  Zuokerarten  mit  dir 
Zeit  verläuft  der  Hir  iini molekulare  Reaktionen  {gültigen  Formel  ent«preeh<Bil| 
Znsatz  von  Salzen  bescbteunigt  in  der  Regel,  ttSricer  wirken  WaasentoffioKB, 
ganx  Burrallend  stark  abvr  Hydroxylionon ;  vgl.  darüber  die  Arbeiten  roo 
¥.  Th.  Miillür  (I><94),  Levy  (]SW),  Trey  (1885)  n.  A.  und  die  S.  231  erwilmU 
Monographie  von  Landolt  (p.  238  ET.)- 

KatalyRe  der  Ester.  Ein  der  ZuckerinTsreion  in  vieler  Hinsicfat 
nahe  Terwaudt«ä  Phänomen  ist  die  Katalase  der  Ester,  d.  h.  die  be- 
schleunigende Wirkung  der  Oegenwnrt  von  Säuren  Huf  die  ^altuny 
eines  Esters  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  in  den  betr^fenden 
Alkohol  und  die  betreffende  Säure.  Nach  dem  S.  417  ff.  ErBrierta 
muss  in  Folge  des  Masscnwirkungsgesetzes  die  Spaltung  bei  grosM» 
Uebei'schuss  von  Wassei-  eine  vollständige  sein  und  dann  ergiebt  tidi 
für  den  Koetificienten  der  Geschwindigkeit,  mit  der  Ester  tuid  Wmwt 
zuHammentreten,  utu  Alkohol  und  Säure  zu  bilden,  wie  bei  der  Zucktr- 
inveraion  die  Gleichung 

«  =  —  log -, 

WÄDU  wir,  wie  dort,  beachten,  dass  die  Koncentration  des  Wassers  kei» 
merkliche  Aenderung  erleidet,  und  wieder  unter  a  die  zur  Zeit  ( =*' 
vorhandene,  unter  .r  die  zur  Zeit  t  umgesetzte  Substauzmenge  V«^ 
stehen.  Den  Fortscluitt  der  Reaktion  zeigt  eine  einfache  Titration  *"' 
die  Geschwindigkeit  des  Zerfalls  ist  bei  gewöhnUcher  Temperatur  ^*^' 
ausserordentlich  geringe,  wird  aber  durch  Gegenwart  einer  Säure,  ot^ 
daäs  die»e  sich  merklich  an  der  Reaktion  betheiligt,  in  hohem  Maa-^ 
beschleunigt.  Wie  bei  der  Zuckerln  Version  kCnnen  wir  das  sohl  tt 
fangreiche  und   scheinbar  auf  komplizirte  Verhältnisse  deutende  I 
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obachtuQgsmaterial,  welches  nmn  OstvaldO  verdankt,  folgenden  eiu- 
fachea  Prinzipioo  anschaulich  unterordnen: 

1.  Die  Geschwiniligkcit,  mit  welcher  der  Ester  gespalten  wird, 
ist  in  jedem  Augenblick  seiner  Koncentration  proportional,  d.  h.  der 
Qeachwindigkeitskoefßcient  bleibt  im  Sinne  von  Guldberg-Waage's 
Theorie  konstant. 

2,  Die  katalydsche  Wirkung  einer  Säure  steigt  mit  ihrem  Disso- 
eiationügrad  und  der  GcschwindigkeiUkoefficient  ist  in  erster  Ännälie- 

Fig  der  Anzahl  der  Wasserstoflionen  proportional. 
3.  Nebenbei  erfährt  die  katal.vtische  Wirksamkeit  der  Wasser- 
ffionen  eine  nicht  unerhebliche  Steigerung  in  Folge  Gegenwart  von 
utralsalzen. 
Es  bildet  also  auch  die  Messung  der  Geschwindigkeit  der  Ester- 
Spaltung  ein  Mittel,  um  Aiv  Anzahl  der  in  einer  Ltistung  befindlichen 
H-Ionen  zu  bestimmen.  In  sehr  sinnreicher  W'eise  ist  dies  Mittel  von 
Walker  (S.  488)  zur  Untersuchung  der  , hydrolytischen  Disso- 
ciation"  der  Salze  verwendet  worden;  ihre  Grösse  konnte  durch  die 
Messung  der  Geschwindigkeit  ermittelt,  mit  welcher  der  Lösung  bei- 
geftlgtes  Hetfaylacetat  katalysirt  wurde  und  welche  ein  Maass  ftlr  die 
Menge  der  vom  Salz  abgespaltenen  freien  Säure  bildete  und  so  gleich- 
zeitig die  Stärke  der  Base  des  betreffenden  Salzes  (Chlorids)  wenigstens 
geschätzt  werden. 

Nach  den  nmfangrcichca  Venuclten  von  H.  Lüvrvnhorz  (Zvitechr.  pbysik. 
Cfaeni.  1&.  S89,  1894)  itit  üio  Venioiruii^i;esciiwiudi|{keit  venobiodoiic^r  EHtcr  durch 
Wuserstoffionen  toq  der  Natur  der  in  den  Eitern  enthaltenen  Alkohols  ziemliob 
ttnabhängig,  liingegoa  im  grüsslen  Msano  abhäii({ig  von  dur  Natur  der  in  deo 
Eitem  eolhaltaneo  SKiiren.  —  Oaiiz  Shnlidh,  wie  die  rnvemioa  des  Kohrzuokere, 
rerbält  Noh  auch  die  des  Bilicins  durch  Sänron,  welche«  sich  id  DcxtroM  und 
Saligenin  unter  Aufnahme  eiittiaWaJiacrinolekiils  S}}aUt.'t(A.  A.  No>es  u.  W.  J.  Hall, 
Zeiuchr.  physik.  Cheni.  18.  ^0.  \ii95). 


L  Uamandluug  ron  HyoNcyamin  m  Ati*opiu.  Diese  Umwand- 
%ng  findet  unter  dc-m  Einflüsse  von  Basen  statt,  deren  Stiurke  und 
Koncentration  für  die  Geschwindigkeit  jener  maassgebend  sind,  welche 
ielber  aber  an  der  Reaktion  keinen  direkten  Anthuil  nehmen,  s<>ndern 
rein  kataiytisch  wirken.  Es  bildet  die  Geschwindigkeit,  mit  welcher 
dj«  Umwandlung  sich  vollzieht ,  somit  in  ganz  analoger  Weise  ein 
Bebens  auf  die  freien  Hydroxyllonen,  welche  in  der  Lösung  zugegen 
sind,  wie  es  die  Zutkerinversion  und  Katalyse  der  Ester  für  die  freien 
Wasserstofiionen  ist  Der  Verlauf  der  Reaktion,  welcher  von  Will 
und  Bredig*)  eingehend  untersucht  wurde,  lässt  sich  polaristrobo- 
metrisch  verfolgen,  weil  daa  Hyoscyamin  viel  stärker  linksdrehend  ist, 
als  daa  entstehende  (iHomere)  Atropin;  sie  würde  ein  ausgezeichnetes 
Mittel  zur  Untersuchung  der  Stärke  der  Basen  abgeben ,  wenn  nicht 
Leider  störende  Kcbenreaktionen  (Spaltung  des  Atropins  in  Tropasäuro 


0  J.  pr.  Chem.  [2]  38.  449aS83);  vgl.  aach  Trey,  ibid.  [2]  84.858(1686). 
*i  Der.  deutsch,  ehem.  Ge«.  2!.  2777  (1888). 
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und  Tropin)  die  SJcherlieit  der  Messungen  erhebL'ch  beeintrücliiigten 
und  die  schwächeren  Basen  nicht  sich  der  Messung  Oberhaupt  ent- 
zögen. 

Unimo1«i1[UUre  BOAktioiieu.     Die  gteichf  Formel   Hlr  den  0<^- 

schwindigkL-itskoefficientt-n  und  den  gleichen  Heaktionsverlauf,  welchen 
wir  bei  der  Zuckerinversion  etc.  antrafen,  finden  wir  in  allen  den  FäUen, 
wo  im  Systeme  in  Folge  des  Umsatzes  nur  eine  HolekQlgattung 
eine  wesentlicho  Aenderung  der  Koncentration  erleidet.  &• 
verschwindet  nach  Versuchen,  die  Harcourt  und  Esson  bereits  1865 
anstellten,  Ilberniangausüures  E&li  in  Folge  Oxydation  durch  in  gros- 
sem Ueberschuss  angewendete  Oxal^ure  der  logarithmischen  For- 
mel gemiiss;  diisselbe  gilt  nach  van't  Hoff's^)  Versuchen  för  die 
Spaltung  TOD  Dibrcmbemsteinsäure  in  Broramale'insEure  und  Brom- 
wasserstoff,  Itlr  den  Zerfall  von  Monochloressigsäure  in  Olykolsaure  und 
Salzsäure  u.  s.  w.  Derartige  Reaktionen  nennen  wir  nach  dem  Vor- 
gange van't  Hoff's  unimolekulare;  ihr  Verlauf  erfolgt  also 
der  Differentialgleichung 

entsprechend.  Analog  werden  wir  natürlich  Reaktionen ,  durch  deren 
Fortschritt  die  Koncentration  von  »  Molekillgattungcn  geändert  wird, 
ab  n-niolekulare  bezeichnen. 


Bimolekulare  KeakUotieii;  Versoifung  der  Ester.  Das  klas- 
sische Beispiul  für  den  Fall,  wo  im  Reaktionsverlauf  die  Konceotn- 
tionen von  zwei  MolekUlgattungen  sich  erheblich  ändern,  bildet  die 
Verseifung  der  Ester.  Bringt  man  eine  Base  mit  einem  Est« 
in  wässeriger  Lösung  zusammen,  so  bildet  sich  allmUliüch  der  betref- 
fendo  Alkohol  und  das  Salz  aus  dem  positven  Bestandtheil  der  Buf 
und  dem  negativen  des  Esters;  die  Reaktion  verlauft  also  z.  B.  nicb 
dem  Schema 

C,H,-0-0-C,H,  4-  NaOH  =  CHgCOONa  +  C,Hj-OH 

AethvIacuUt  Xatroti        Xatrinmnactat    AetiiyUIkoliol 

Sind  o  uud  b  die  ursprDngltchou  Koncontratlonen  vod  Base  ao<l 
Ester,  X  die  nach  der  Zeit  t  umgesetzt«  Menge,  die  man  durch  Titnti<n 
auf  die  noch  vorhandene  Mengt'  Rfisis  leicht  und  scharf  bestinimeu  Tcswi. 
so  ergiebt  sich  für  die  Reaktionsgeschwindigkeit  in  jedem  Augenblicl: 

dx 

—  =  A(a  — «)(6  — ü), 

oder  umgeformt : 

a  —  o  \  b  —  X  a  —  X  f 


')  Stadel  do  dynstaii|»o  cbimiqne.    Amaterdam  ISSi-    S.  13  u.  113;  deutKli* 
Aasgabe  bearbeitet  von  E.  Cohen.     Leipsig-  1896. 
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Das  Integral  dieser  OleichuDg  ist 

-— ^  I  ln{b — x)  —  ln(a  —  x)  \  =  kt  -\-  konst. 

und  da  für  <  =  0  wieder  x=  0  ist, 

r-  ilnb  —  Inaj  =  konst. 

woraus  sicli  durch  Subtraktion  schliesslicli  ergiebt: 


k  = 


In 


(a  —  x)b 


(6  —  x)a 

Standpunkte    des    Gesetzes  der 
später  eingehender  von  vanH 


(a  —  b)t 

Zuerst  ist  die  Verseifung  vom 
Hassenwirkung  aus  durch  Warder  ^), 
Hoff*),  Reicher*),  Ostwald*),  Arrhenius^),  Spohr*)  u.  A.  unter- 
sucht worden.  Es  zeigte  sich,  dass  obige  Formel  sich  ausgezeichnet 
den  mit  starken  Basen  erhaltenen  Zahlen  anschliesst.  So  ergaben  sich 
bei  Einwirkung  Ton  Natron,  welches  in  geringem  Ueberschuss  zugegen 
war,  auf  Aethjlacetat  bei  10"  für  die  daneben  stehenden  Zeiten  (Mi- 
nuten) folgende  basische  Titer  e  des  Reaktionsgemisches: 


t 

c 

k 

0 

61,95 

_ 

4,89 

50,59 

2,36 

10,37 

42,40 

2,38 

28,18 

29,35 

2,33 

oo 

14,92 

■~~ 

Die  -unter  e  aufge^rten  Zahlen  bezeichnen  die  Anzahl  Kubik- 
centimeter  einer  ^^  ^  normalen  Säurelösung,  deren  es  zur  Neutra- 
lisation Ton  100  ccm  des  Reaktionsgemisches  bedurfte;  um  obige  Zahlen 
also  auf  unser  übliches  Maass  der  Koncentration,  nämlich  g-Molekeln 

pro  Liter,  zu  reduziren,  müssen  wir  sie  mit    „„  ^j--  multipliziren. 

Es  entsprechen  nun  den  in  obiger  Formel  Torkommenden  Gh-öasen 
a,  h  und  X,  offenbar  bezw.  der  anfängliche  Titer  61,95,  der  anzüg- 
liche Titer  Termindert  um  den  schliesslichen  61,95  —  14,92  =  47,03 
und  61,95  —  c;  es  wird  somit 

c  .  47,03 


2,302.23,26  -lo 
*=       14,92.  f       ^°g 


61,95  (c  —  14,92) 


»)  Ber.  dentBch.  ehem.  Ges.  14.  1361  (1881). 
*)  fitade«.    S.  107.  *)  Lieb.  Ann.  128.  257  (1885). 

*)  J.  ph  Chem.  86.  112  (1887). 
*)  Zeitsohr.  physik.  Chem.  1.  110  (1887). 
•)  Ibid.  B.  194  (1888). 
Nernst,  Titeontlaohe  Ofa«mie.    8.  Aufl. 
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Der  Faktor  2,302  rednztrt  die  natürlichen  Logan'tlimea  auf  üe 
Brigg" sehen.  Die  in  der  drittyi  Kolumne  rerzeichneton  Wertb»  ftlr 
k  schwanken  nur  inncrtmlb  der  Versuchs  fehler  um  den  Mittelwerth. 
Die  Bedeutung  der  QrUsse  k  ist  folgende,  entsprechend  dem  Umstände, 
dass  wir  die  Zeiten  in  Minuten  und  die  Koncentratiou  in  g-Hu)ekehi 
pro  Liter  gezählt  haben:  sie  giebt  uns  die  Anzahl  g-Molekeln 
Ester  an,  die  in  einer  Minute  verseift  werden  wtlrdeu,  wenn 
in  einem  Liter  1  g-Molekel  Ester  und  1  g-Molekel  Natron  aof 
einander  reagirten  und  man  eine  Vorrichtung  träfe,  welche 
die  entstandenen  Kcaktionsprodukte  aus  dem  Systeme  immer 
wieder  entfernte  und  die  umgesetzte  Menge  des  Esters  und 
der  Base  immer  wieder  ersetzte. 

Wendet  man  äquivalente  Mengen  von  Ester  und  Base  an,  to 
wird  einfacher  die  Ueaktiousgesvh windigkeit  in  jedem  Äugenblick 

und  intogrirt 

t(a  —  x)a 

Die  Frage,  wie  die  Reaktionsgeschwindigkeit  mit  der  Natur  d« 
Esters  und  der  Base  variirt.,  ist  systematisch  von  Reicher  untersncM 
worden.     Es  ergab  sich  bei  der 

1.  Verseifung  de^  Essigsätiremethylesters  durch  verschiedene  Buea 
bei  9.4«: 

k  k 

Natron 2,807  StrontiiQ     ....  %XH 

Kali 2,it98  Baryt 2,144 

Zalk 2,285  Ammoniftk  ....  0,0U 

2.  Verseifung  der  Eüsigsäureester  verschiedener  Alkohole  dnrdi 
Natron  bei  9,4»: 

jb  h 

Methylalkohol.    .    .    M98  Isobutylalkoliol    .     .     1^18 

Aethj'Ulkobol  .     .     .    2^807  Isnnmylalkohol     .    .    1.645 

Propytalkobol .     .     .     1,920 

3.  Verseifung  der  Aetbylester  verschiedener  Säuren  durch  Natron 
bei  14,4«: 

k  k 

ERsigsänre  ....    ^204  IsobatterBKiirfl  .  ,  1,731 

PrvpionäLare   .    .    .    2,186  Isovalerioasaare  .  .  0,614 

BnUerBJiare     .    .    .    1,702  6«Dzo««äare    .  .  .  4^880 

Man   sieht,   dass  die  starken  Basen   nahe  gleiche,  die  Ester 
Grossen   und   Ganzen  um   so  geringere  Reaktionsgeschwindigkeit  1 
sitzen,  je  grösser  die  Anzahl  in  ihnen  enthaltener  Atome  ist. 

Der  Einfluss  der  Natur  der  Base  ist  von  Ostwald  später  in  einem 
weiten  Umfange  untersucht  worden,  welcher  alle  möglichen  Abstufongea 
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shen  Kali  und  Natron,  die  tm  schnellsten,  und  Aniiuoniak  und 
lamin,  die  am  langsamsten  verseifen,  antraf  und  gleichzeitig  auf 
merkwürdige  Ersclieinung  stiess.  Bei  den  schwachen  Ba«en  ver- 
^  nämlich  obige  Formel  durchaus:  so  fand  er  hei  der  Versteifung 
n  Aetliylar^t-at  durcli  Ammoniak  den  dant^bcn  stehendun  Zeiten  cat- 
chend folgende  (mit  den  obigen  Übrigens  lücht  direkt  vergleichbare) 
chwindigkeitskoefficienten:  . 

(  h 

0  - 

60  1,64 

840  1,04 

1470  0,484 

le  weit  entfernt  sind,  konstant  zu  sein.     Als  Grund  hier^  er- 
bnte   Ostwald,    dass    das    gebildete    NeutralsaU   (Aninionium- 

rit)  ausserordentlich  stark  hemmend  auf  den  Reaktion s- 
lauf  einwirkt,  wodurch  sich  die  starke  Verlangsamung  der 
rseifung  erklärt.  Als  niimlich  bei  sonst  unveründerter  Versuchs- 
Drdnung  eine  dem  angewandten  Ammoniak  äquivalent«  Menge  von 
nmoniumacetat  von  Anfang  an  zugegen  war.  wurden  die  Werthe 
iden: 


994  0,138 

»874  0,130 

1S404  0,119 

Die  Reaktionsgeschwindigkeit  ist  also  in  Folge  des  Znsat/es  er- 
blich kleiner,  gleichzeitig  der  Geschwindigkeitskoeflicieut  aber  viel 
»er  konstant  geworden;  letzteres  erklärt  sich  danms,  dass  die  Kon- 
itratjon  des  Ammoniumacetats  nunmehr  während  der  Reaktion  relativ 
b  bedeutend  weniger  ändert. 

Diese  merkwürdige  Beeinflussung,  welche  die  Gegenwart  von 
ptralsftlzen  ausübt,  ist  bald  darauf  von  Arrhenius  untersucht 
rden,  der  auf  Grund  eines  umfangreichen  Materials  zu  folgenden 
\ßbn  gelaugte:  1.  Die  Verseifungügescliwindigkeit  starker  Basen  wird 
jf  grosser  Verdünnung  durch  die  Gegenwart  äquivalenter  Mengen  von 
ntralsalzeu  nur  unwesentlich  (um  weniger  als  1  Prozent)  geändert. 
Die  Verseifungtfgeschwindigkeit  von  Ammoniak  wird  durch  dieGegen- 
ft  von  Ammoniumsalzen  ausserordentlich  stark  heruntergedrückt  und 
u*  wirken  äquivalente  Mengen  der  verschiedenen  Sake  «ehr  nahe 
lieh  stark.  Der  GcschwindigkeÜKkoefficicut  k  Ywaul  sich  bei  der 
iwirkung  von  Vi«  normalem  Ammoniak  auf  die  äquivalente  Menge 
thylacetat  in  seiner  Abhängigkeit  von  der  Menge  S  eines  beliebigen 
imoniumsalzes  einer  einbasischen  Säure,  die  zugegen  ist,  durch 
^ende,  fllr  24,7^  gültige  (rein  empirische)  Formel  ausdrücken: 


S^k 


o,i:,r,i 


1-1-1241Ä;-  lUUlS« 


h\6 


Die  L'mn-andluDgen  der  Materie. 


Theorie  der  »rseifnnR.  Die  eben  dargelegten,  anfBnglidi 
unerklärÜcheD  Verhältnüse  lassen  sich  nun  aU  eine  nothweDilige 
Fol]^e  des  Gesetses  der  Masscnirirkung  uuter  Hinzuziehung 
der  Theorie  der  elcktrolytischeu  Dissociafcion  nachweisea. 
Betrachten  wir  den  Verseifungs Vorgang  im  Lichte  dieser  Theorie,  so 
besteht  er  in  der  Einwirkung  der  Hydroiyliouen  auf  das  Eslemiolekdl 
im  Sinne  der  Oleiohung: 

C,H,-0,C,H,  -f-  Na  -f-  OH  =  CH~COO  +  Sa  +  C,H,OH 

oder  einfacher 

C,H^-0,C,H,  4-  OH  =  CH^OO  +  C,HjOH. 

Der  ikotiitive  Bestandtheil  der  Base  itpielt  also  eine  ganz  indifferente 
Itolle.  Basen  vom  gleichen  DisKociationszu stände  müssen  hiernach 
gleich  stark  auf  den  Ester  einwirken,  was  in  der  That  bei  Kali  und 
Natron  der  Fall  ist,  und  um  so  schwächer,  je  weniger  die  Basis  elektro- 
lytisch iJissociirt  ist,  wie  in  der  That  z.  B,  das  nur  zu  sehr  geringem 
Thcile  in  die  Ionen  gespaltene  Ammoniak  oder  richtiger  Animontum* 
hydroxyd  auch  relativ  träge  verseifend  wirkt,  und  ^rie  es  die  Ünter- 
»uchungeu  Ostwald's  überhaupt  schlagend  bestätigen. 

Als  aktive  Masse  ist  hier  also  dem  Mechanismus  der  Reaktion 
i<nifipn>chend,  wie  es  in  analogen  Fallen  auch  Iwreils  in  der  «cbemi- 
Hchuii  8t4itik'  als  noth wendig  sich  erwies,  nicht  die  gesammie, 
■undorn  anr  die  dissociirte  Menge  der  Basis  einzuführen. 
Boiceichnen  wir  mit  oc  den  Dissociationsgrad,  so  ist  die  früher  benutzte 
Knruiel  iu 

i|-=i'«(a-ar)(6-a:) 

«u  kon-igiren.  Der  Dissociationsgrad  der  Busis  ist  nun  gegeben  durch 
ihre  Uissociationskonstante,  Koncentration  und  die  Menge  Ton  aus  ihr 
gebildetem  Neutralsalz,  die  zugegen  ist.  Bei  den  starken  Basen, 
diu  nahe  ebuu  so  weit  dlssocürt  sind,  wie  das  bei  der  Reaktion  ent- 
«teliuiide  Neutralsalz,  bleibt  a  während  des  Beaktionsverlaufes  konstant; 
d<>nn  in  einem  Oeuiisch  zweier  gleichioniger,  gleich  dissociirter  Klektro- 
lyte  int  die  Dissociation  bei  gleicher  Gesa  mnitkoncentration  un* 
nbliüngig  vom  Mengenverhältniss  (S.  473)  und  letztere  bleibt  ja  während 
der  Iti'ukiion  konstant.  Wenn  wir  also  k'a.  =.  k  setaen ,  so  nimmt  die 
obige  Oleichung  wieder  die  ursprElngLiche  Form  an,  die  mit  der  Er- 
fahrung Dbereinstimmte. 

Ganz  anders  hingegen  muss  sich  eine  Basü^  verhalten,  deren 
Ihmtoriationsgrad  ein  von  dem  des  entstandenen  Neutrolsalzcs  sehr  ver- 
srhimli-nur,  z.  ß.  ein  viel  schwächerer  ist,  wie  es  bei  Ammoniak 
und  Ainniuniuinncetat  der  Fall  ist.  Dann  wird  in  Folge  davon,  dass 
hiUiU'IkI  der  Ueaktion  eine  relativ  grosse  Anzahl  Animnniumionen 
«liUUiht,  der  Dissuciationszusbind  der  Basis  im  Verlaufe  der  Reaktion 
titdir    ühirk    zmrtlckgedrängt   werden    imd  demgemäss  die  Verseifungs- 
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geschwindigkeit  viel  schneller  abnehmen  müssen,  als  es  der  Eoncen- 
trationsTerminderung  während  der  Keaktion  entspricht,  wie  es  that- 
süchlich  oben  gefunden  worden  ist;  ebenso  erklärt  sich  die  hemmende 
Wirkung  anfanglichen  Zusatzes  Ton  Ammoniumacetat. 

Es  lässt  sich  nun  sogar  quantitativ  aus  der  Verseifungskonstanten 
von  Eali  die  des  Ammoniaks  bei  Gegenwart  beliebiger  Mengen  von 
Ammoniumsalz  in  folgender  Weise  berechnen  ^).  Die  Yerseifungskon- 
stante  des  Eali  beträgt  bei  24,7  '^  und  einer  Eoncentration  von  V*o 
normal  6,41  in  dem  früheren  Maasssystem  (sie  ist  übrigens,  wie  Theorie 
und  Versuch  lehrt,  Ton  der  Eoncentration  fast  unabhängig);  die  des 
Ammoniaks  bei  der  gleichen  Eoncentration,  mit  oder  ohne  Gegenwart 
Ton  Ammoniumsalzen,  muss  nach  der  Theorie  um  so  viel  kleiner  sein, 
als  es  unter  den  betreffenden  Umständen  weniger  dissociirt  ist  wie 
Kali,  von  dem  nach  seinem  LeitungsvermÖgen  97,2  Prozent  in  die 
Ionen  gespalten  sind.  Nun  beträgt,  ebenfalls  auf  Grund  des  Leitungs- 
Termögens  (S.  356)  berechnet,  der  Dissociationsgrad  von  ^jm  normalem 
Ammoniak  2,69  Prozent,  und  bei  Gegenwart  der  Menge  S  eines  binären 
Ammoniumsalzes,  welches  wir  ohne  merkliche  Fehler  bei  den  grossen 
VerdOnnungen ,  um  die  es  sich  hier  handelt,  als  völlig  dissociirt  an- 
sehen kennen,  berechnet  er  sich  aus  folgenden  Gleichungen,  die  sich 
durch  zweimalige  Anwendung  der  Dissociationsisotherme ,  einmal  auf 
das  reine,  sodann  auf  das  mit  Ammoniumsalz  versetzte  Ammoniak, 
ergeben 

0,0269  V      „    1-0,0269 
1Ö~J--^ 4Ö" 

^(^  +  «)  =  *T' 

darin  bedeutet  et.  den  gesuchten  Dissociationsgrad  und  K  die  Dis- 
sociationakonstante  des  Ammoniaks.  Wir  erbalten  also  die  Verseifungs- 
geschwindigkeit  k  bei  Gegenwart  der  Neutralsalzmenge  S  gleich 

* = "W  "'" 

und  fOr  reines  Ammoniak 

.        0^0269 

*  =  -Ö;972-^'^^=^'^^^- 

In  folgender  Tabelle  befinden  sich  nun  einerseits  die  in  der  an- 
gegebenen Weise,  andrerseits  die  nach  der  von  Arrhenius  empirisch 
ermittelten  Formel  (S.  515)  berechneten  ^-Werthe,  welche  letzteren 
als  der  unmittelbare  Ausdruck  der  direkten  Beobachtung  anzusehen  sind. 


( 


*)  Arrhenias,  Zeitschr.  physik.  Chem.  2.  284  (1888). 
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Die  UmwaadlanfccD  der  MaUrie. 


s 

'1 

Jt  ber. 

k  benh. 

0 

2,69  V 

0,177 

0,156 

(MI0I8S 

1.21 

0,080 

0,062 

(MNttO 

0,71 

0,0«7 

0,08S 

<M>I7& 

0,118 

0,0078 

O.OOBI 

0M90 

0,082 

0,OOM 

0,0062 

iMksOO 

0,042 

0,0038 

0.0083 

Wflan  man  bedenkt,  dass  der  Berechnung  der  so  sehr  viel  grdeaa» 
Wnth  des  Verse ifungskoefticienten  von  Kali  zu  Grunde  liegt,  so  hit 
die  Uebereinstiinuiung'  der  beiden  letzten  Kolunitien  in  der  That  Ueber- 
rwcfaendea.  and  sie  s-iizi  es  in  Evidenz,  dass  mit  grosser  Annäb«ruDj( 
th«t8&chlioh  nnter  sonst'gleichen  Umständen  die  Verseifangfr* 
gtfscfawindigkeit  der  Menge  freier  OH-lonen  proportionalisL 
Wir  aiod  hUo  bei  jeder  beliebigen  Base  im  Stande,  aus  ihren 
Uissüci&tionsgrade  die  Verseifuugsgeschwindigkeit  zu  be* 
rechnen. 

Di«  MwHuig  *^*"'  Verseifai)jn)ir<:«d]*nudi]|;k«it  ^ISster  Ester  »t  demj^eniiii 
•ia  MiU«!  i«r  Bwbnuaung  der  Mengen  rou  Hydroxylioueu ,  die  in  einer  LS«ag 
mtlnirtn  niul.  Von  dieteni  Uittel  maohte  S  h  i  e )  d  ■  (&  488]  Qebranob  Rar  B^ 
itiwiwitny  ilvr  Ujrdrolyae  der  Saln  starker  BaaoD. 

A.I1I— nt  b«merketuwerthe  ErgebDisse  hat  die  ÜDtentichuugr  von  Wiji 
VS.4T8)  geliefert,  tlcr  die  Y«rBeifnngBgeBcbwindiglcett  Ton  Meth]rl- 
•  «•Ist  dnrcb  reines  Waaser  bestimmte.  Dieser  Vorgang  TcrlUnft  offeahit 
felyvwIvriuaaMWu.  Di'ukt  mau  sieb  den  Ester  in  reines  Wasser  gebracht,  »o  «ird 
tut  V^Im  der  Teneifenden  Wiiiong  der  HydrtixyUouen  Bssi^äare  nod  MeÜijf 
fttMral  gebUdet  werden : 

OHsOOiCHs  +  <5h  =  C^COO  -l-  CHjOH; 

M  ivM  >1k>  di*  Kabl  der  Hydroxylionen  abnehmen  und  die  der  Wuaentoffioooi 
^MlklMI.  Nun  bentaen  aber  auch  die  WassemtofTiQueu  die  Fälligkeit  der  Taneifiuf 
^K  5101.  vrtau  auch  in  bedeutend  geringErcm  Maasse,  al>  dir  Hydroxylionen;  il» 
VMvlMcb  der  Veraaifungagescbwiudiifkmt  ilurch  BiLureu  und  Alkalien  lehrt  niiO' 
iMtt  dtaa  jene  ongenUir  1400mal  su  laugsam  veneireu,  wie  letztere.  Somit  iiki« 
üitaa«  Krwlgeofreii  >o  dem  Betultate,  dass  anßjiKlich  die  VpneifnDgigeeehwindif* 
kiul  vi>u  in  r«inem  Wasser  gelöstem  Methylacetat  wegen  Abnabme  der  Hydrotyl- 
u>iten  iwhnell  abnehmen  muss,  daa*  sie  später  aber,  nachdem  viel  Etiigaäitte  ge- 
hlMvt  itud  das  Wasser  dcmgeniflas  stark  sauer  geworden  ist,  wieder  ansteifM 
wtni.  weil  die  katalyttsche  Wirkung  der  Wasaerstoffionen  dann  einen  gro»M 
IWirag  crrniohl.  Es  uiuas  also  ein  Minimam  der  Veraeifongsgeachwiadigkeitgeh«*, 
^Umwii  I>age  folgradc  R«uhnarig  urgiebl. 

l>«uk«a  wir  uns  den  Versuch  so  geleitet,  dass  die  Koncentration  des 
kwiWiMit  othalteo  wird,  so  betrftgt  die  Reaktionsgeschwindigkeit 


dx 


^=*,tOH]+htHl, 


kV 


.     und  hf  die  Qeaohmndi^keitskoerficienteu  der  VcrBciruun-  ilureb  Hydrotyl* 

A  iMi<nio(rtonen  bedeuten,  und  zwar  (ur  die  betreffende  konstant  erhalt«i>' 

Kvwv*^'  '  ^  Rsters. 

1  .  .au«  (S.475) 
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dÜFeretuort 


[ai 


d[OH] 

dt 


+  [0H] 


rflH] 


«It 


!-  =0. 


(Ä) 


'       Um  die  Lage  des  Minimuma  zu  finden,  haben  wir  Gleickuog  (l)  nochmali 
ib  '  TU  diffcreoziren  und  gleich  Null  zu  sulxun: 

(8) 


Oleichung  (3)  irt  aber  aiTülIt,  wie  der  Vergleich  mit  (2)  lehrt,  wenn 

[HJ:[OH]  =  *i:fc, 

nodorcfa  die  ittge  dcü  Minimuma  bsBiitnmf  ist;  da  Hj-drnxylionen  14O0ina1 
B«Uer  Teneifen  als  Wasserstoff iocati,  so  must  es  ia  dem  Zeitpunkte  eintrat«D, 
dn  die  Konccutration  dvr  WaaBeratoffionen  HOOiuul  «o  gruRir  geworden  int,  als 
k  der  Hydroxylionen ;  auch  läaat  aidi  leicht  berechnen ,  daaa  die  Mioimciin»» 
jehwicdigkeit  16,6nuil  kleiner  ist,  al»  die  Anfangsgeschwindigkeit 

Znr  experimoMLclleu  PrÜfuug  diciter  Vurhältnisse  wurde  die  Zersetzangs- 
Khwindigkeit  de»  Ksti^ra  durch  Beütinimung  der  elektrischen  Ijcitfabigkeit  meiMod 
(folgt;  tlifttsächlich  zeigte  lieh  im  Sinne  der  Theorie,  daas  die 
Baklionsgesoh  w)  ndigkeit  anfftngliob  Rbnahni,  ein  Minimum  er- 
lebte, am  dann  wieder  auzusteigen.  —  Für  die  Berechnung  der 
fttrolytitchen  Diuociation  des  Wassers  iat  gerade  die  Minimunugcscb windigkeit 
I  gfinatigaten,  und  so  sind  die  S.  iHt  angegebenen  Wertbe  gefunden,  indem  aus 
r  thfttsäohUob  beobaeht^'leu  GuvehwirHti^'keit  die  Koucontratiunen  der  Wasser 
tfl-  und  Hydroxytionen  berechnet  wurden.  >-  Die  oben  eingeführte  BediDgangf 
die  Knuoentration  des  Kators  konstant  Ideibt,  erledigt  sich  sehr  leicht  dadareb, 
die  in  dorn  unlerauiihteu  AufuiigsstadJum  der  Roaktiau  umgesetzten  Mengen 
Batera  nar  einen  minimalen  Prozentsatz  seiner  (jteiammtmenge  ausmaohen. 

Weitere  bimolekulare  Reaktionen.  Eiuen  der  Verseifung  der 
ster  ziemlich  analoKen  Vorgang  hat  van't  Hoff*)  in  der  Kinwirkung 
[D  Natron  auf  jiiunocliloressigsaures  Natron  gefunden,  welche  unter 
Üdung  von  glykoUaurem  Natron  und  Chlornatnum  so  gut  wie  voll- 
bidig  vor  sich  geht. 

LC,H.C10,Na  +  KaOH  =  C.H,0,Na  -f-  NaCl 
im  Sinne  der  neueren  Auffassung 

[  C,H~C10j  +  OH  =  CjHjOj  -f  ä. 

Beide  Auffassungen  fuhren  In  diesem  Falle  zu  dem  Resultate, 
|BS  der  Umsatz  uach  der  für  bimolekulare  Reaktionen  gültigen  Formel 
irlaafen  muss;  tbatsäcblich  ergaben  denn  auch  die  Uessungen  eine 
Ifiriedigende  Konstanz  des  Reaktiooskoefficienten.  welcher  bei  100* 
|0128  und  bei  70"  nur  mehr  0,000822  betrug.  Jedoch  nur  die  zweite 
Offassung  lässt  voraussehen,  dass  auch  hier  bei  Anwendung  verschie- 
tner  Baaen  unabhängig  von  der  Natur  ihres  positiven  Radikals  allein 
p!  Dissociationsgrad  maassgebend  Hein,  daas  bei  schwachen  die  Kun- 
iuiz  des  Geschwindigkeitskoeflicienteu  aufhören  wird  u.  s.  v.  Die 
fcperimentelle  Prtifung  dieser  Forderungen  der  Theorie  steht  noch  aus. 
I        Die    von   P.  Henry")    untersuchte  Einwirkung    von  Basen    auf 


')  l:tudca  S.  19;  deutsche  AuB.  S.  1&. 
*)  Zeitachr.  pbyaik.  Ghem.  10.  B6  (1892). 
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^•^-.fSt-    z:r   BQdnng   des  Salzes    der  betreffenden   Oxysi 
£  mix  einer  der  Menge  Hydroxylionen,   d.  h. 


.~»ki: 


.sT  3iB?g  jrcportiiHialen  Geschwindigkeit  erfolgen,  was  die 
31  jzT^iÄi*  a^städgte. 
~-£=tr  rfei   ^  Snwirkong  von  Jodäthyl  auf  Silbemitrat  erwä 

•jH^J  -  AgXO,  =  CjHjNO,  +  AgJ 
-?rii^r  i^a.  ^it  ~  Caiminello  *)  in  alkoholischer  Lösung  studirt  wo 

'^nBHCbiv»  Bcaktioiien.  Wenn  die  drei  Molekülgattunj 
.-  n  -ti-r  t:x!.  ^«ciiann  Reaktion  aus  dem  Systeme  verschwini 
:    «4— '^ucana  '^fsä^saissen  xogegen  sind,  so  ergibt  sich  die  Beakti( 

4^  =  t(a-.)' 

4cr    s:    jWmisattiitacmic.  dass  fttr  (  =  0  auch  x  =  0: 
.       1     x(2a  —  3e) 
'"T  2a'(a-*)"* 
^•evw««)    '^    üusea  Fall  sind   erst  in  neuerer  Zeit  für  die  E 
'i:T»t;:x    vu  'äswKsiiDnii  auf  Zinnchlorür 

Uot\  -I-  SnCl,  =  2FeCl,  +  SnCl^ 
■M    •-    •>.  Ni  v-s'^   ^Amden  worden.     Es   erwies   sich   als  nOtzli 
■jt    c^äinüic«-  ^iätumcen  xu  rermeiden,   etwas  von  den  Heaktionap 
^wti    iiüui-tuortü  xad  EsenchlorOr)  hinzuzusetzen. 


:;:i  —  iwnn.  SnCl,. 
■UJ        lorni.  SnClj. 


0,025  —  norm.  FeClj. 
0,025  —  norm.  FeCO,. 


X 

a  —  X 

k 

p.<<351 

0,02149 

113 

J..KJ8S? 

0,02112 

107 

>.»^tS$ 

0,01887 

114 

>.>>*« 

0,01554 

116 

^ 

.'.nivV 

0,01394 

118 

•v 

.i.,»lI?: 

0,01313 

117 

..'t+«> 

0,01060 

122 

w 

'.jri(? 

0,00784 

122 

^^    ^   -"^•*    V.  \  SoTes  und  R.  S.  Watson')  die  Rfid 
x......«H»4»^**^  *utvi  Ksenchlorür  in  saurer  Lösung  eine 


'^((M^VUl 


»Js.-- 


Vt^  >««  ^895). 
«k  l«S  a897). 
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Dass  übrigens  trimoJekiiiare  Reaktionen  sehr  selten  und  Reaktionen 
noch  höherer  Ordnung,  wie  es  scheint,  fast  gar  nicht  vorhanden  sind, 
erklärt  sich  sehr  gut  aus  den  5.  401  angestellten  kinetischen  Betrach- 
tangeit '):  die  Wahrscheinlichkeit  des  gleichzeitigen  Zusaminentreflens 
mehrerer  Moleküle  ist  ungeheuer  klein,  die  Gefchwindigkeiien  polj- 
molekularer  Reaktionen  können  daher  nur  unter  ganz  aussergewöhn- 
lichen  Bedingungen  erheblich  sein.  Nach  dieser  von  der  Krfalirung 
vollkommen  hestätigU^n  Auffa^ssung  werden  also  scheinbar  hochmole- 
kulare Keaktionen  in  Wirklichkeit  auf  dem  Wege  einfacherer  (uni-,  bi-, 
selten  trimolekularer)  Zwischenreaktionen,  d.  h.  stufeuweiHe,  sich  ab- 
spielen. 

Hierfür  hat  eine  Untersuchung  von  0.  Knoblauch')  Über  die 
Verseifungsgesch windigkeit  der  Ester  mehrbasischer  Säuren  ein  schönes 
Beispiel  erbracht.  Bezeichnen  wir  mit  R"  das  Radikal  einer  zwei- 
basischen Saure,  so  wird  ihr  Äethjlester  durch  Natronlauge  nach  der 
Öleichung 
^  R"CC,Hs),  +  2NaOH  =  R"Na,  -f  2C,H,0H 

^^Mneift;  es  zeigte  sich  aber   hei  Untersuchung  des  Reaktionsrerlau&, 
^^Hp  es  sich  hier  keineswegs  um  eine  trimolekuWe  Ueaktiou  handelt, 
dan  Tielmehr  der  Vorgang  in  den  beiden  Stufen 

^^L  1.  R"(C,H5),  -f  NaOH  =  R"(CjHJNa  -f-  C,H,OH 

^^^  2.  R"(C,H,)Na  +  NaOH  =  K"Na,  +  C,H„OH 

^■nch  abspielt,  es  sich  somit  um  zwei  nacheinander  erfolgende  bimole- 
kulare rtcaktionen  handelt.  Bei  der  rechnerischen  Behandlung  des 
Vorgangs  ist  dementsprechend  auf  die  letzten  beiden  Gleichungen  das 
Massen  Wirkungsgesetz  anzuwenden,  d.  li.  es  ist  für  jede  der  beiden 
obigen  so  gut  wie  vollständig  verlaufenden  Reaktionen  eiue  besondere 
Geschwindigkeitskoiistante  einzuführen. 

Bei  dieser  Gelegenheit  sei  auf  einen  prinzipiellen  Unterschied 
zwischen  den  Formeln  der  chemischen  Statik  xmd  denjenigen  der  chemi- 
Kben  Kinetik  aufmerksam  gemacht;  nur  die  Letzteren  können  über 
.  den  Mechanismus  der  Reaktion  Aufschluss  geben,  während  die  Formeln 
^^der  chemischen  Statik  ganz  unabhängig  davon  sind,  auf  welchem  der 
^^ventchiedenen  möglichen  Wege  das  Gleichgewicht  sich  hergestallt  hat. 
^plfan  Überzeugt  sich  z.  B.  leicht,  dass  die  Formeln  fttr  das  Gleichgewicht 
'  der  oben  besprochenen  Reaktion  dieselben  sind,  gleichgültig,  ob  der 
^Ester  der  mehrbasischen  Säure  sich  direkt  oder  stufenweise  gebildet 
^Bltat,  während  der  Reaktion  »verlauf  in  diesen  beiden  Fällen  ganz  vei^ 
"schieden  sein  muss. 

Ein  trimolekularer  ReaktiDusveriauf  war  »ach  bei  der  alImXhIich«a 
yereio  i(tuiiK  ^aafürmigBti  Wasserstuffs  und  Sauerstoffs  zu  Waaaer 
la  erwarten,  welche  onter  gleichzeitigem  Za«ammcntriU  dreier  Moleküle  und,  wit- 
ran't   Uoff  (Etudea  S.b2i  vgl.  auch  V.  Mejrer,    Lieb.  Ana.  26».  p.  49,  1892J 


*]  Vgl.  anch  van't  Hoff,  Chemiache  Dyuaioik,  S.  197.  Brannscbwdg  1898- 
^  Zeitachr.  phjaik.  Oieni.  36.  96  (1B9B}. 
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entdeckt  hat,  bei  440"  mit  meuend  nu  verfolg;ender  OfMhwiudigkfit  vor  sich  gthL 
Eine  biroförmige,  in  ein  enges  Ql&iirohr  nuslanfende  Bohre  wurde  uiit  Koall]^ 
besohiokt  and  tAgeUng  im  Dampfe  tücdoudon  Schwefels  auf  440*  ertultra.  Du 
enge  Rohr,  in  wejuhes  dio  Birne  auiltcf,  hildete  gleichzeitig  ein  geachlonene«,  von 
Knailgase  duroh  einen  Qucckiilberindex  geschiedenes  und  mit  Laft  erfüllt««  Mwio- 
meter.  Es  liess  «ich  eine  allmähliche  Abnahme  des  Dnioki»  im  Innern  der  Bing 
konstatiron,  wolcbc  durch  Bildung  Ton  Wasser  horrorgentfea  war- 


Zeit  in  Stunden 

Ktiallgasmenge 

0 

1,000 

6 

l),974 

20 

0.931 

84 

0,902 

47 

0,881 

Ol 

0,808 

Der  Heaktionaverlaaf  ist  jedoch  nicht  der  von  der  Theorie  gefordurte, 
die  Bfirechnung  des  ReaktionHkoL'f Beienten  keine  konstanten  Zahlten  giebl.  Bi 
erklärt  sich  dies  daraus,  dass  derselbe  im  höchsten  Haauc  von  der  Beschaffenheit 
der  UUswand  abhängig  ist;  in  einem  GlasgeRlaw,  welches  bereits  zu  Venuchas 
gedient  hatte,  ging  diu  Um  Wandlung  «uhr  viel  langsamer  vor  sich,  als  in  einem 
neuen,  und  es  liegt  9o  AiPi  Vermiitliiing  nahe,  doss  die  Reaktiou  zum  groueo 
llicUc  in  den  der  ü-efuswand  anliegenden  Gasscfaichten,  anstatt  im  Innern  der 
Oasmansc,  wie  c«  die  Anwendbarkeit  der  Forme]  verUngt,  vor  sich  geht.  —  Der 
artige  Stömngen  aoheinen  bei  gaafririnigeii  ^yntemen  sehr  hfiutig  en  sein;  vgl. 
«Qoh  Bodeustein,  ZctUchr.  fbysik.  Chum.  is.  &&  (1899)  a.  £3.  1  (1897). 

Yerlanr  und  HoehsnlKmus  einer  Reaktion.  Im  Torhei^ebeDcleB 
sahen  wir,  dass  js  nach  der  Zahl  von  Molekülgattungen,  die  m  den 
betracbtuten  homogenen  System  im  Verlaufe  der  Reaktion  eine  erheb- 
liche Aenderung  erleiden,  letzterer  ein  charakteriÄtiMh  verschiedena 
ist;  ea  lehrt  dies  deutlich  die  NebeooinandcrstcUuüg  der  Formeln,  ie 
bei  äquivalenter  Menge  der  reagirenden  BestandtheÜe  zur  Berecfasong 
des  (iescbwindigkeitskocfficicnton  dienen;  er  ist  nämlich 


I 


ßir  unimolekulare  Keaktionen  darch  den  Auadrack  -—  Jn 


bimolekulare 


trimolekulare 


a  —  X 

JE 

(a  —  x)a 
r{2a  —  x) 


a.  ».■ 


gegeben,  und  die  Aui<drUcke  sind  unter  sich  so  verschieden,  dass,  wa^^ 
der  Verlauf  der  Reaktion  bei  Anwendung  einer  der  obigen  Forme^^ 
einen  konsUtnten  Oeschwindigkeitskoefficienten  liefert,  dies  bei  Anwen^^ 
düng  eines  der  anderen  Ausdrucke  durchaus  nicht  der  Fall  ist.     Mai^^ 

erkennt  dies  auch  deutlich  aus  Folgendem:  trenn  wir  x  gleich  -^  setun«--' 

d.  b.  die  Zeit  berechnen,   deren  es  zur  Umwandlung  der  halben  d««  ' 
Umsatzes  fähigen  Substauxmenge  bedarf,  so  ergiebt  sieh  diese  im 
ersten  Falle  nnnbltängig  von  der  tu'sprfloglich  angewendeten  Koncen-  _ 
tration  d;   im  zweiten  Falle  ist  sie  derselben   umgekehrt,   im    dritten  f 
Falle  dem  Quadrate  derselben,   und  all^euiein  bei  einer  »-moleknlaren 
Reaktion  der  (n — I)ten  Potenz  derselben  umgekehrt  proportional.    Also 
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kann  man  die  Frage,  wie  viel  MolekQlij^Uiuigun  uii  der  Reaktion 
Theil  nehmen,  einfach  in  der  Weise  entscheiden ,  dftss  man  von  eineoi 
äquivalenten  Meogenverhältnlss  der  reaf^irenden  Substanzen  ausgeht 
uod  in  zwei  Versuchen,  in  denen  die  Knncfintration  variirt  wird,  die 
zum  Aufbrauch  der  UüUle  von  reaktionsfähiger  Substanz  erforderliche 
Zeit  ermittelt. 

Das  Verdienst,  auf  die  Möglichkeit  hingewiesen  zu  haben,  aus 
dem  Beaktions verlaufe  einen  Einblick  in  den  Mechanismus  der  Reaktion 
zu  erlangen,  gebührt  van't  Hoff,  der  in  seiner  berühmten,  im  Vorher- 
gehenden wiederholt  citirten  Schrift  ,Etude8  de  dynamique  chimique* 
(1884)  bereits  einige  Anwendungen  darou  gemacht  hat. 

Arsen  Wasser  sto  ff  und  Phospliorwasiterstotf  /.erfallen  bei  höherer 
Temperatur  vollständig  in  ihre  Elemente,  und  man  wäre  geneigt,  den 
Reaktion» verlauf  als  in  der  Weise 

4Ä8H3  =  AS4  +  GHj 


4PH,    =P, 


6H„ 


vor  sich  gehend  zu  beti'achten,  wonach  ein  Zusammenstosa  von  Je 
vier  Molekalen  der  beiden  Gase  zum  Umsätze  erforderlich  sein  würde. 
Hiemach  mQsste  die  Berechnung  des  Geschwindigkeitskoe^cienten  nach 
der  ftir  quadrimolckulartt  Reaktionen  gültigen  Formel  konstante  Werthe 
liefern. 

Die  messende  Verfolgung  der  allmählichen  Umwandlung  der  Gaae 
geschah  in  beiden  Fällen  durch  Bestimmung  der  damit  verbundenen 
Äenderung  des  Druckes,  welcher  nach  Beendigung  der  Reaktion  im 
Verhältnisse  2  :  3  zugenommen  hat.  Bei  Arsen waaserstofiT  ergaben  sich 
bei  einer  Temperatur  von  310  '^  (siedendes  Dipheujrlamin)  folgende 
Druckwerihe  F  in  mm  Ug,  entsprechend  den  daneben  stehenden  Zeiten 
<  Stunden): 


t 

P 

i_r/      /v     y 

1 

0 

784.84 

3 

878,5 

0.n.S948 

0.423 

4 

904,0& 

O.Ü3931 

0.481 

& 

928,02 

0,03943 

0,S8I 

& 

!J4»..S8 

ü,i)^mi 

Q,mz 

7 

dÖd.DS 

0.(i:"-tli3:i 

0,814 

3 

987,  la 

OSH'jZ!} 

0,97fi 

Wtinn  die  Reaktion  thntsächlich  eine  quadrimoK-kulare  wäre, 
so  mOisste  der  in  der  letzten  Kolumne  berechnete  Ausdruck  konstant 
sein,  was  aber  durchaus  nicht  der  Fall  ist;  hingegen  ist  der  unter  der 
Annahme,  dass  die  Reaktion  unimolekular  verlüuft.  berechnete  und 
!□  der  dritten  Kolumne  verzeichnete  Ausdruck  den  denkbar  kleinsten 
Schwankungen  unterworfen.    Es  dürfte  dies  sehr  bemerk ens werthe  Er- 
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gebniss  wohl  dabin  zu  deubcn  acin,  dass  die  Zersetzung  in  der  Weite 
TOr  »ich  geht-,  dass  jedes  ÄrsenwaKSürsiofTinolekül  für  sich  in  die  Atome 
zerfällt,  und  dass  hierauf  ji>  zwei  Wasserätnffatome  sich  zu  dem  Wasser- 
stoffhiolekul  und  eine  uns  unbekannte  AiizAbt  von  Arsenatomen  sich  zu 
dem  Molekül  des  festen  Arsens  vereinigen,  welches  sich  während  der 
Reaktion  abschoidet  Dieselben  Resultate  ergaben  sich  auch  für  den 
Zerfall  des  Phosphorwasserstoffes,  welcher  bei  440"  (siedender  Schwefel) 
in  sonst  gleicher  Weise  untersucht  wurde. 

Wie  Tan't  Hoff)  hervorhebt,  beweist  der  laugsame  Ghmg  einer 
derartigen  uniniolekuinren  Reaktion,  wie  die  Zersetzung  des  Ärseo- 
wasscrstoffs  oder  Phosphorwasaerstoffs,  dass  nicht  alle  MolekQle  eines 
Gases  sich,  im  selben  Zustande  befinden;  denn  sonst  würden  sie  offen- 
bar  gar  nicht  oder  alle  gleichzeitig  zerfallen.  Es  spricht  das  Vor- 
kommen aller  Abstufungün  der  Heaküunsgescbwindigkeit  sehr  zu  Gunsten 
der  kinetischen  Betrachtungen,  speziell  der  Maxwell'schen  Anschauung 
(S.  209),  wonach  die  Temperaturen  der  einzelnen  Gasmoleküle  um  einen 
Mittelwerth  schwanken. 

Hüiifig  verläuft  eine  Reaktion  v^tx  Beginn  einfach  und  glatt  und 
wild  erst  im  vreiteren  Verlaufe,  nachdem  die  entstandene  Menge  der 
Röaktionsprodukte  einen  merklichen  Betrag  erreicht  hat,  durch  Neben- 
reaktionen gest^Jrt.  In  diesem  Falle  kann  man  aus  der  Abhängigkeit 
der  Anfangsgeschwindigkeit  von  der  anfänglichen  Kuncentration  der 
reagirenden  Substanzen  einen  Schluss  auf  die  MolekUlzahl  dieser  letzter«D 
ziehen.  Bei  äquivalenter  Koiici^ntration  c  der  reagirenden  Bestandtheile 
ist  nämlich  die  Anfangsgeschwindigkeit 

»  =  *(?•, 

wenn  n  Moleküle  mit  einander  reagiren;  beobachtet  man  nun  die  Ad- 
fangsgeschwindigkeiten  v^  und  r,  bei  zwei  rerschiedenen  Koncentra- 
tioncn  c^  und  ^-^^  so  wird 

Man  kann,  da  die  Anfangsgeschwindigkeit  schwierig  direkt  ZJ 
ermitteki  ist,  allerdings  auf  diesem  Wege  nur  angenäherte  Resultat^^ 
erhalten,  die  jedoch,  da  «  in  allen  Füllen  eine  ganze  Zahl  darstellt^---; 
meistens  zur  Entscheidung  ausreichen  werden.  So  fand  van't  Hoff*)^^ 
in  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Fumarsäure  in  verdünnter  wässeriger"^ 
Lösung  eine  Reaktion,  die  nur  in  ihrem  Anfangsstadium  glattnuf  zur 
Bildung  von  Dibrombemstcinsäure  führt, 

«  =  1,87  (anstatt  2), 

ein  Werth,  der  dem  erwarteten  genügend  nahe  kommt. 

Weil-erc  AnweaduDjfcn  dieser  wichtigen  Methode  finden  sich  bei  vsn't  Hoff 
(Chem.  Dynamik,  S.  193),  Neruat  und  HobmaDa  (Zvitschr.  pb^-sik.  Chem.  II, 
^75,    1898).  A.  A.  Noyea  (ibid.  18.  118,   ISSb).  —   Die  Behauptang  des   teUt- 


■)  Chem.  Dyniiniik.    S.  187.    Braunschweig  1898. 
•)  Etades,  8.  89. 
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gUiMiiiteii  For«cli«nr  (I.  c.  S.  119),  dftas  „Hie  Methode  seit  vftu't  Hoff  gäiuhch 
in  Vergessenheit  ^erathen  zu  sein  scheine",  ist  übrigens  denn  doch  etwaii  voreilig; 
•l^eiehen  davon,  da»9  ihm  die  oben  citirte  Arbeit  von  Höh  mann  und  mir  eaU 
giMgeu  ist,  hätte  er  sich  durch  einen  Blick  in  die  ihm  wohlbskiuuite  erste  Auf  Inge 
dieaes  Buches  Hberceugen  künnen,  das«  die  Bedeutung  der  crwUhoten  Methode 
daielbat  deutlich  genug  betont  igt.  —  In  praxi  verführt  man  übrigens,  wift  ich  in 
der  oben  erwähnten  Arbeit  gezeigt  habe,  genauer  nn,  daits  man  für  Atia  Anfnngs- 
itadinm  die  Auadrücke 


xi2a—x) 


«  — I 


(o-x) 


etc. 


IwrMiuiuti  und  zusiefati  ob  sio  vom  Volum  des  Reaktionsgemisches  unabhängig 
od«r  umgekehrt  proportional  der  enteo  Potenz  oder  umgekehrt  proportional  der 
xweiten  Potenz  etc.  sind. 

Nach  dem  früher  wiederholt  Betonten  bedarf  es  wohl  kaum  iiocb 
eines  besonderen  Hinweises,  daes  man  auf  keinem  der  augedeuteten 
Wege  zu  eioem  Aufschluss  Über  die  Frage  gelangt,  ob  sich  eine  im 
grasen  Ueberschuss  zugegen  befindliche  MolekUlgatfcung,  z.  B.  das 
LSsUDgsuiittel,  au  der  fraglichen  Reaktion  betbeiligt  oder  nicht;  es 
liegt  hier  der  Fall  ähnlich  wie  früher  (S.  2f>2  und  i'M),  m'o  wir  kon- 
statirleu,  dass  Hydratisirungcu  gelöster  Substiuizen  ohue  Eiuäuss  auf 
ihre  Gefrierpunktserniedrigungen  sind. 

ReaktioiiHgesfhwindlgktilt  und  Konstitution.  Das  Prinzip 
der  iDtramolekularcD  Reaktion  (S.  2SU  beruhte  auf  der  Unter- 
suchung der  Leichtigkeit,  mit  welcher  Abspaltuugsprodukte  von  der 
betreffenden  Verbindung  gebildet  wurden  und  ist  wiederholt  speciell  bei 
stereocheniischon  Fragen  zur  Anwendung  gekommen  (S.  287  und  289). 
Wir  haben  nunmehr  die  Methoden  kennen  gelernt,  wie  der  zweifellos 
etwas  vage  Begriff  der  „Leichtigkeit'  durch  eine  wohl  definirte  uud 
zahlenmässig  ausdrückbare  UrtJäse,  nämlich  die  Koaktionsgcsch windig- 
keit, zu  ersetzen  ist.  Diu  praktische  Anwendung  dieser  Brkenutuiss 
ist  noch  grossentheils  Sache  der  Zukunft;  doch  ist  sie  bereits  mehrfach 
mit  guten  Ergebnissen  erfolgt 

Ks  erkannte  z.  B.  !£vao$*)  einen  Zusammenhang  zwischen  der 
stereochemischen  Konstitution  der  Chlorliydrine  und  der  Geschwindig- 
keit, mit  welcher  sie  Chlorwasserstoif  im  Sinne  der  Gleichung 

/OH 
B<         +  KOH  =  KCH-  H,ü  +  R :  0 

\ci 

der  Fortschritt  der  in  verdünnter  Lösung  sich  abspielenden 
Reaktion  wurde  durch  Titration  des  entstandenen  Chlorkaliums  ermittelt. 
Bei  Diskussion  seiner  Zahlen  gebt  Evans  von  der  Ansicht  aus,  dass 
der  Abstand  zwischen  Hydroxyl  und  Chlor  im  Molokül  fUr  die  Ge- 
schwindigkeit der  Oxydbildung  maas^gebend  sein,  dasa  letztere  nämlich 
am  so  grösser  sein   muss,  je  näher  diese   beiden  Radikale  aneinander 


')  Zeitscfar.  phydk.  Chem.  1.  337  (1891). 
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jjelagert  sind.     Der  Raum  gestattet   nicht  ein   ireiteres  Eingelien  Huf 
die  gewonnenen  Sclilussfolgeningen   über  die  Konstitution   der  sieben' 
untersuchten  Chlorhydrine. 

Ycm  weiteren  ähulicfaen  Anwendungen  der  chemischen  Kinetik,  die  offenbar 
noch  reiche  Aoabeute  für  die  Fraf^c  naoh  dem  Meohuiiimu»  chemiicher  "Ptottme 
\enpmc)itm,  sei  nouh  bii^fvwiBsuii  auf  die  wichtigen  Arbeiten  von  A.Hnntiacb 
(Zeitwhr.  physik.  Chem.  18.  509,  1894)  und  UsonJcr»  auf  H.  Ooldtcbtnidt's 
Cntersuchun^r  der  fiüdung  d«r  Ajuidoazov-erbindaugeD  (Ooldscbuiidt  und 
Reiiiderti,  Ber.  deuttch.  uhem.  üvn.  i9,  1839  u.  1899,  1896),  dar  Asolorfattoffe 
(öoldaobmidt  und  Merx,  Ber.  deotsch.  ehem.  Qei.  8U.  (TTO.  1897,  Oold- 
■  cbmidt  oud  Bus«,  ibid.  2075)  und  des  AniliJs  (Goldschmidt  and  Wtcba, 
ZeiUcbr.  phyaik.  Chem.  24.  S53,  1887).  —  Vou  Uulcrsnchaogeu ,  die  die  Frage 
nach  der  Beziebaiig  KwiKben  Konstitution  und  Rcaktionsgeachwindigbeit  betreffen, 
•cion  erwKhnt  Conrad  und  Brückner,  Beiträge  sur  Bestämmang  von  Aifini* 
tAUkoeffioientan  (ZeJtechr.  physik.  Cbein,  S.  45»,  4.  373.  450,  6.  289,  7.  274.  2% 
1889—91).  —  Wlldermann,  Ueher  die  Geschwindi^Bit  der  Einwiricunjr  roa 
ttlkoholiscliem  Kuli  nuf  die  Haloj^enderivat«  der  Kohlen waMerttoffe  der  Fettreih« 
(ibid.  8.  r,ti\,  1H»I).  —  n.  Croldsohmidt,  Ueber  die  Esterbildung  (Bor.  deulacb. 
ehem.  Gl'«.  SS.  3218,  S9.  2208,  18941);  v^l.  hiezu  auch  Donnan,  ibid.  2422,  aaä 
Kellas,  Zeitwhr.  pbjnnk.  Chem.  84.  221  (18971. 


AntokataljKß.  Bisweilen  wirken  Molekülgattungen,  die  unter 
den  reagirenden  sich  befinden,  kataljdisch;  ein  ßeiApiel  hierfür  haben 
wir  bereita  S.  420  in  der  Bildung  von  Estern  aus  Amjlea  und  Säure, 
oder  in  ihrem  Zerfall  in  letztere  Substanzen  kennen  gelernt,  woielbvt 
(lie  Säure  katalytisch  sowohl  die  Bildung  lüa  auch  den  Zerfall  dw  ' 
Esters  beschleunigte.  Heiner  Ester  ist  recht  stabil;  sowie  aber  theil*  ■ 
w«iaer  Zerfall  eingetreten  ist,  schreitet  deri^elbe  rapide  weiter.  fl 

Aehnlich  liegt  die  Sache  bei  dem  Uebergang  von  Oiysänren  b    T 
Laktone,  dessen  Geschwindigkeit  von  UjeLt^),  und  besonders  mit  KKcV- 
sicht  auf  die  Katalyse  von  Henry  (S,  519)  und  CoUan")  unteriuch^ 
worden  ist.    So  verwandelt  sich  z.  B.  Y-Oiyvaleriansäure  in  wässerig** 
Lösung  unter  Wasserabgabe   in  Valerolakton  und,   wie   in   der  Reg^ 
bei   derartigen  Vorgängen,    wirkt  die  Gegenwart  einer  fremden  Säi»-''' 
beschleunigend  auf  den  Vorgang  ein;  das  katalytisch  eigentlich  Wir"** 
same  sind   natürlich   die   freien  Wa&sorst-oflloneu.     Nun  ist   die  Sii»^^ 
selber  aber  theilweise   elektroUliscb   dissociirt,   d.  h.  in   einer  Lösu^"-^ 
von   OxyvaleriansUure   sind   bereits  ohne  Zusatz   einer   fremden  SSu::^^:^ 
freie  WasserstoflToncn  enthalten,  und  es  drängt  sich   sofort   die  Ve^^^ 
muthung  auf.   da.ss  auch  diese  katalytisch  wirken   mU»st>n,   d.  h.  daf^^ 
die  Säure   sich    „autokatalysirt"  ").      Diese  Vermuthimg  ist  leicl*^ 
experimentell  zu  prüfen.    Setzt  man  zu  der  Saure  ein  aus  ihr  gebildeta^^ 
Neutralsalz,   so  gebt  nach   den   Dissociationsgesetzen   die  Dissociatio^^ 
zurUt^k,    d.  h.  die  Auxahl  rJer    freien  H-lonen  verringert   sich  sehr  ht — 
deutend.     Zusatz  des  Natriumsalzes   z.  B,   muss   demgemäss   die  Um' 


■)  Her.  duiitHch.  cbcm.  Gm.  U,  12i{6  (1691). 

^  Zeitschr.  physik.  Chem.  10.  130  (1892). 

■)  Ostwuld,  Sachs.  Akad.  Der.  1890,  S.  IS«. 
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Wandlung  der  Säure  in  das  Lakton  ansserordentUcb  stark  Terlangsamen. 
Thatsächlicb  behielt  die  Säure  denn  auch  bei  Qcgcnwart  ihres  Natrium- 
sakes  ihren  Titer  Tage  lang  fast  unverändert.  £ine  weitere,  ebenfalls 
durch  das  Expeiimcnt  röllig  bestätigte  Folgerung  aus  dieser  Annahme 
ist  die,  dasa  die  Umwandlung  der  Säure  in  das  Lakton  nicht  der  fQr 
uniinulekulare  lU-aktiuneii  fftlltigen  Gleichung'  gemäss  erfolgt.,  sondern 
tüiiss  die  Keaktionsgeschisnndigkeit  dem  Produkt  der  Koncentrationen 
der  nicht  diasociirteii  Säure  imd  der  WasserstofGonen  in  jedem  Äugen- 
blick proportional  zu  setzen  ist.  Auch  diese  Erscheinungen,  wie  so 
viele  andere  der  chemiachen  Kinetik,  wo  es  sich  um  die  Einwirkung 
von  Elektrolyten  handelt,  würden  unerklärlich  sein,  wenn  nicht  die 
Hypothese  der  elektrolytiscben  Dissociation  sie  uns  als  geradezu  selbst- 
verständliche  Forderungen  erkennen  Hess. 


Verlaur  onvollslÄndigor  Keaktioncn.    Ee  seien  nun  scUiessIich 
noch  dem  allgemeinen  Falle  einige  Worte  gewidmet,  dass  eine  Reaktion 
Halt  macht,  bevor  der  weitaus  grüsste  Tbeil  des  mi)glicheo  Umsatzes 
^olgt   ist.     Dies  findet  gtatt    bei   der  Esterbildung  (ä.  417);  mischt 
lH  z.  B.  ein  Mol  Alkohol   und  ein  Mol  Essigsaure,   so  gelangt  die 
lecsettige  Einwirkung  zum  Stillstande,   nachdem  */*  ^^^  io  maiimo 
:Aglicben  Estermenge   sich   gebildet   hat.     Die  Reaktionsgcschwindig- 
:eit  zur  Zeit  f,  wo  die  gebildete  Estermenge  x  beträgt,  ist  hier  ge- 
ben durch  die  Gleichung 


dx 
dt 


=  k{l-xy~k'x\ 


WC 

l^%u 


worin  k  und  k"  die  Geschwind igkeitskonstanien  der  beiden   entgegen- 
setzten Reaktionen   bedeuten.     Führen  wir  in   obige  Gleichung  den 
lUs   dem   Gleichgewichtszustande   des  Systems  ermittelten   Werth  des 
Verhältnisses  beider 

k 


~k' 


=  4 


in,  so  ergiebt  sich  durch  Integration: 


4  (*-*-)= i.o«-±,-' 


3»* 


^in, 

^B         Die  Geschwindigkeit  der  Esterblldong  unter  den  obigen   Bedin- 
^^ungen   ist  von  Berthelot  uml  Pöan   de  St.  Gilles  bei  Zimraer- 
Leniperatur  gemessen  worden. 
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t 

X  beob. 

X  ber. 

0  Tage 

0,000 

0,000 

10     „ 

0,087 

0,054 

19     . 

0,121 

0,098 

41      ^ 

0,200 

0,190 

64     „ 

0,250 

0,267 

108     „ 

0,845 

0,865 

137      „ 

0,421 

0,429 

167      „ 

0,474 

0,472 

190     „ 

0,496 

0.499 

oo      „ 

0,677 

0,667 

Die  in  der  dritten  Kolumne  berechneten  Werthe ')  von  x  folgen 
aus  der  theoretischen  Formel,  wenn  man  darin 


^  (i  -  *')  =  0,00575 


annimmt.  Ausser  zu  Beginn  des  Versuches,  wo  störende  NebeDwi^ 
kungen  vorhanden  zu  sein  schienen,  ist  die  Uebereinstimmung  zwischen 
Versuch  und  Rechnung  eine  durchaus  gute.  Wir  werden  am  Scblnsse 
des  Kapitels  noch  einmal  auf  diese  Rechnung  zurflckkommen. 

Setzt  man  zu  einer  koncentrirten  Lösung  von  Wasser  in  Alkohol 
eine  kleine  Menge  Säure,  so  kann  man  die  Koncentration  des  Wassers 
imd  des  Alkohols  als  konstant  ansehen,  und  es  folgt  demgemäss  ßi 
die  Reaktionsgeschwindigkeit 

wenn  a  die  zugesetzte  Säuremenge,  x  die  zur  Zeit  t  gebildete  Est^^^ 
menge  bedeutet.  Dieselbe  Gleichung  gilt  natürlich,  wenn  man  zi^*'' 
Alkohol- Wassergemisch  eine  kleine  Menge  Ester  zusetzt,  und  unter 
die  zugesetzte,  unter  x  die  zur  Zeit  (  zersetzte  Eatermenge  verstell* 
nur  geht  dann  die  Reaktion  in  entgegengesetzter  Richtung  vor  sicfc- 
FUfaren  wir  in  vorstehende  Gleichung  die  Gleichgewichtskonstante 


ein  und  integriren,  so  wird 


*i  +  *a=  — 


In 


Ka 


Ka -{- {\ -{■  K)  X  ' 

Die  Gültigkeit   dieser  Gleichung   ist   durch   eine    grosse  Anzahl 
Versuche  von  W.  Kistiakowsky  *)  geprüft  und  insbesondere  auch  der 


')  Guldberg  u.  Waage,  J.  pr.  Chem.  [2]  1».  69  (1879). 

*)  Wied.  Beibl.  1891,  S.  295;  Cbemiache  Umwandlung  io  homogenen  öe- 
bilden.  Petersburg  1895.  Vgl.  auch  0.  Knoblauch,  Zeitschr.  phyaik.  Chem. 
28.  268  (1897). 
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k^  dieselben 


wichtige  Nachweis  erbracht  worden,   dass   man   für  k^ 

Werthe  erhält,  gleichgültig,  ob  man  sie  aus  der  Bildung  oder  aus  dem 

Zerfalle  des  Esters  bestimmt. 

Die  Oleichgewichtsbedingung  ist 


K  = 


x« 


a  —  a;„ 


und  in  obenstehende  Gleichung  eingesetzt  wird 


a—x„ 


*        *         t         a  —  x^~  X 

Die  nachfolgenden  Tabellen  beziehen  sich  auf  die  Bildung  und 
Zersetzung  des  AmeisensSuremethylesters  bei  25°;  das  Alkoholwasser- 
gemiach  enthielt  43,9  Prozent  Alkohol.  Zur  Beschleunigung  der  Re- 
aktion war  eine  kleine,  lediglich  kataljtisch  wirksame  Menge  Salzsäure 
zugesetzt. 

Bildung  des  Bsters. 


t 

0  —  a-o  —  :r 

fr,  +  Ä-2 

0 

13,74 

_^ 

60 

10,75 

176 

100 

9,U 

177 

210 

5,92 

174 

Zersetzung  des  Esters. 


1 
t 

a  —  xq  —  X 

h^h 

0 

19,83 

_ 

40 

10,91 

173 

60 

15,54 

176 

90 

18,82 

174 

Die  Mittelwerthe  aus  beiden  Reihen  (176  und  175)  zeigen  vor- 
treffliche Uebereinstimmung. 

Ein  weiteres  Beispiel  für  einen  unvollständigen  Beaktionsverlauf 
wurde  von  P.  Henry  (S.  519)  bei  der  Untersuchimg  der  Umwandlung 
von  Oxybuttersäure  in  Lakton  gefunden;  da  zur  Beschleunigung  des 
Yoi^anges  reichlich  Wasserstoffionen  (in  ßestalt  von  Salzsäure)  zuge- 
setzt wurden,  so  kann  man  die  schwächere  Oxybuttersäure  als  gänzlich 
imdisBociirt  ansehen,  und  für  den  Reaktionsverlauf  folgt 


dx 
IT 


=  *i  ("— ■^)— *gaJ, 


Nernst,  Theoretische  Chemie,    a.  Aufl. 
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wenn  a  die  ursprünglich  vorhandene  und  x  die  in  Lakton  verwandelte 
Säure  bedeutet,  und  integrirt,  wie  oben, 


'i  ^  f^'i  ^  -f  '" 


Ka 


Ka^a  +Ä")x' 


Bei   der  Ausführung  des  Versuchs   betrug   die   anfängliche  Kon- 

centration   der  Säure  -,  .>/.   g-Aequivalent  im  Liter;   ein  abpipettirtes 
o,ub 

Volum  verbrauchte  18,23  ccm  einer  Barytlösung,  abzüglich  der  zuge- 
setzten Salzsäure.  Nach  längerer  Zeit  betrug  der  Titer  konstant  13,28, 
somit  wird 

13  28 
^^    18,23-13,28^^'^^ 

und  die  bei  25"  ausgeführt*  Versuchsreihe  ergab: 


A-,  +  /-j 


21 

50 

80 

120 

220 

320 

47  Stund. 


2,39 

4,98 

7,14 

8,88 

ll,5ß 

12,57 

13,28 


0,0411 
U,0408 
0,0444 
0,0400 
0,0404 
0,0398 


i 


Die  Werthe  von  t  bedeuten  Minuten,   diejenigen  von  x  sind 
in  Cubikcentimeter   der  Barytlösung    ausgedrückten  Mengen   gebilde^^' 
Laktous;  a  beträgt  im  gleichen  Maasse  18,23.    Die  Konstanz  des  ne 
obiger  Gleichung  berechneten  Werthes  von  k^  -f-  k^  ist  befriedigend. 

Wie  Küster ')  gezeigt  hat,  gilt  bei  der  wechselseitigen  ümwai*^^^^_^gV, 
lung  der  beiden  Hexachlorketo-R-Pcnteue  die  gleiche  Reaktionsform^^,  ^^ 
ein  Gemisch  beider  Isomere  strebt  einem  mit  der  Temperatur  ziemlich  ^^o^ 
veriinderlichen    Gleichgewichte    zu.      Hervorgehoben   sei,    dass   der  '*^^^;__äei 
Küster  untersuchte  Fall  ein  flüssiges  Geraisch  der  beiden  in  einand^*^  ^j^ 
umwandelbaren  Molekülgattungen  ohne  Gegenwart  eines  Lösungsmittel- *^^ 
betrifft. 

Nach  Walker  iirid  Kay  (.Touni.  ehem.  Soc.   1897,  S.  489 ;  Zeitschr.  physii:»*-     ^gi 
Chcm.  "24.  372,  18*J7)   verläuft   die  Bildung  dos  Harnstoff»  aus  AmmoniumcyaD» -^^ 
im  Sinne  der  Gleichuufr 

NHj  -1-  CXO  =  C0(NH2),; 

bezeichnet  a   die   aiininglich    vorhandene   Menge  ÄmmoniumcyaDat,    a  den  Di«-^ 
8ociation9grad  zur  Zeit  ^  ao  wird 


')  Zeitschr.  jihysik.  Chem.  18.  161  (18'M). 


i 
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Tantomerie.  Betrachten  wir  ein  Gemisch  zweier  Isomere,  die 
wie  iu  dem  soeben  erwähnten,  von  Küster  untersuchten  Falle  gegen- 
seitiger Umlagerung  fähig  sind,  und  nehmen  wir  an,  dass  sich  das 
Gleichgewicht  zwischen  den  beiden  Isomeren  sehr  schnell  herstellt; 
worden  wir  versuchen,  einem  solchen  Gemische  durch  irgend  eine 
chemische  Trennungsmetbode  eine  Komponente  zu  entziehen,  so  wüi-de 
sofort  in  Folge  Störung  des  Gleichgewichts  die  andere  Komponente 
sich  in  die  erstere  Terwandeln,  d.  h.  das  ganze  Gemisch  würde  so 
reagiren,  als  ob  es  nur  aus  der  ersten  Komponente  bestände.  Würden 
wir  hingegen  ein  chemisches  Reagens  anwenden,  das  nur  auf  die  zweite 
Komponente  einwirkt,  so  würde  umgekehrt  das  ganze  Gemisch  sich  so 
verhalten,  als  ob  es  nur  aus  der  zweiten  Komponente  bestände.  Ein 
solches  Gemisch  würde  also  im  Sinne  zweier  Konstitutionsformeln  zu 
reagiren  im  Stande  sein,  d.  h.  wir  hätten  die  S.  283  besprochene  Er- 
scheinung der  Tautomerie. 

Nach  dieser  in  neuerer  Zeit  wiederholt  geäusserten  Auffassung  ^) 
würde  also  auch  z.  B,  die  Blausäure  ein  Gemisch  der  Moleküle  NOH 
und  CNH  sein,  die  aber  bei  gewöhnlicher  Temperatur  so  schnell  sich 
in  einander  umzulagern  vermögen,  dass  eine  Trennung  nicht  möglich 
oder  wenigstens  sehr  schwierig  ist,  ebenso  wie  bei  höheren  Tempe- 
raturen in  dem  von  Küster  untersuchten  Gemische  eine  Trennung 
nicht  möglich  wäre,  weil  der  üebergang  der  beiden  Isomeren  in  ein- 
ander daselbst  zu  schnell  erfolgt.  Temperaturerniedrigung  ist  nach 
dieser  Anschauung  ein  Mittel,  das  die  Isolirung  der  beiden  tautomeren 
Formen  erleichtert. 

Die  eben  dargelegte  Anschauung  hat  durch  die  jüngst  erfolgte 
Trennung  der  beiden  tautomeren  Formen  des  Acetessigesters  eine  be- 
merkenswerthe  Stütze  erfahren  ^). 

Ob  alle  Beobachtungen  über  Tautomerie  so  zu  deuten  sind,  ist 
lamit  natürlich  noch  nicht  endgültig  entschieden;  wohl  aber  lässt  sich 
mit  Bestimmtheit  behaupten,  dass  jedes  Gleichgewicht  zwischen  zwei 
[someren  einen  Fall  von  Tautomerie  liefert,  wenn  durch  irgend  ein 
Mittel  (Temperaturerhöhung,  Gegenwart  von  Katalysatoren)  die  Um- 
jvandlungsgeschwindigkeit  hinreichend  gesteigert  wird. 

Komplikationen  des  BeaktionSTerlanfs.  Es  kommt  zuweilen 
;or,  dass  der  Verlauf  einer  Reaktion  ein  anderer  ist,  als  er  nach  der 
Differentialgleichung  sein  sollte,  welche  dem  Reaktionsschema  entspricht. 
ji  den  meisten  Fällen  hat  es  sich  dann  herausgestellt,  dass  die  ent- 
(tandenen  Zersetzungsprodukte  zu  Nebenreaktionen  Anlass  gaben,  welche 
lie  Einfachheit  der  Verhältnisse  trübten;  so  wirkte,  wie  wir  S.  516 
mhen,  das  bei  der  Verseifung  von  Aethylacetat  durch  Ammoniak  ge- 
bildete Ammoniumsalz  sekundär  auf  den  Dissociationszustand  der  Basis 


')  Äehnliche  Ideen  findet  man  bereits  bei  Laar,  Ben  deutsch,  ehem.  Ges. 
18.  648  (1885). 

>)  R.  Schiff,  ibid.  81.  205.  tiOl.  1304  (1898). 
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ein  und  gnb  xu  üiiregelmUssigkcit^D  Anlass,  die  onfanglicb  unerklärUcli 
schienen,  apiiter  aber,  nachdem  die  Natur  der  SUirun<7  erkannt  war.  sich 
ebenfalls  ■■)  lU-cliiiuug  setzoii  lie.säeti. 

In    anderen   Fällen   ober   erklärte   sich   dia   Diskreiianz    zwisch« 
Rechnung;  und  Versuch  dadurch,    dass  die  Reaktionsgleichung,    wclcl 
der  Anfstfllung  der  betreffenden  Differentialgleichung  zu  Grunde  gelej 
vrurde,  nicht  der  Wirklichkeit  entsprach,  wovon  wir  ebenfalls  mehrei 
Beispiele  kennen  gelernt  haben.    Zur  Anwendung  des  Mossenwirkuni 
geaetzes  muss  eben  der  Mechanismus  der  Heaktion  bekannt  sein;  dei 
zur  Aufatolluüg  des  Ausdrucks  für   die    Renktionsgeschwindigkeit   hi 
nöthigt  man  der  Kenntnies   sowohl   der  Art  der  rcagireoden  Molekül- 
gatiungen,  wie  auch  der  Anzaht,  mit  welcher  Bich  jede  einzelne  an  der 
Rtmktion  betheiligt.     In  vielen  Fällen  hat  e«  sich  bereits  gezeigt,  daxt 
bei    Reaktionen ,    an    denen    Klektroivte  Theil    nehmen,   nur   diejenige 
Formeln  zur  Beschreibung  des  Reaktionaverlaufes   sich  eignen,    weit 
den  Anschauungen  der  elektrolytiftchen  Dissociatioiistheorie  ente])re<-hcni 
abgeleitet  sind,  während  die  frUher  Übliche  Auffassung  des  Mecbi 
mus  der  Reaktion  vollständig  versagt. 

Letzteres  findet  nun  auch   bei  einer  von  Ostwald  *)  gelegeuUieh' 
unt«rKuchteu  fast  vollständig  verlaufenden  Reaktion  statt; 

HBrO,  -f  GH.I  -  HBr  ^   3H,0  -[   3J,,  fl 

deren  Fortschritt  in  wäaseriger  Litsung  sieb  bequem  messend  rerfolgetx 
l&wt.  Geben  wir  von  äquivalenten  Mengenverbältuies^en  der  links  stebm.— > 
den  Substanzen  uus,  so  würde,  wenn  bei  Beginn  der  Reaktion  a  Moi^^ 
kOle  HBrOj  und  0»  Moleküle  UJ  im  Liter  des  ReaktionsgemiscU« 
vorhanden  sind,  im  Sinne  der  älteren  Auffassung  die  Gleichung 

fUr  den  Keaktions verlauf  gültig  sein,  worin  x  die  noch  der  Zeit  t  tt^^^ 
gwetzti.«  Menge  HBrO.^  bedeutet.   Allein  es  zeigt  sich,  das3  die  Gleichi 


1 


l 


welche  durch  Integration  der  obigen  folgt,  sich  dem  Reaktionsrerlauc-  ^ 
nicht  aupasst.  Vom  Standpunkte  der  elektroly tischen  Dissociation^  ■*' 
thuoriu  wird  dies  leicht  vorstandlich;  denn  wenn  wir  die  Stoffe  »lÄ--* 
vollkommen  dissociirt  annehmen,  was  bei  verdünnten  Lösungen  mi** 
guter  Annäherung  gestattet  ist,  so  gelangen  wir  zu  dem  Reabtions"^ 
Schema  ^^ 

7H  +  BK),  +  OJ  =T  H  -  ßr  +  3H,0  +  3J,.  ■ 

Ein  Wasserstoffion   befindet  sich  zu  beiden  Seiten  der  Gleichung   'S 
und   kann  deshalb  fortgelassen   weiden;  im  Üebrigen   kOnnen  wir  dil 
Reaktion  in  folgende  beidün  Einzelreaktionen  zerlegen: 

')  Zeitachr.  phj-sik.  Chem.  9.  127  (1*88). 
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eH  +  BrOj-Br  +  SHgO, 

6J  =  3Ja; 

diese  beiden  Einzelreaktlonen  laufen  aber  nicht  unabhängig 
neben  einander,  sondern  mQssen  Im  gleichen  Tempo  sich  abspielen, 
weil  die  freie  Elektricitüt  der  H-Ionen  sich  mit  derjenigen  der  J-Ionen 
in  jedem  Augenblicke  neutralisiren  muss. 

Nach  A.  A.  Noyes^)  handelt  es  sich  im  oben  erwähnten  Falle 
um  eine  bimolekulare  Reaktion  und  er  erklärt  sie  durch  die  Hypothese, 
dass  der  Vorgang  in  folgenden  Einzelreaktionen  verläuft: 

HJ  +  HBrOa  =  HBrO,  +  HJO, 

HJ  +  HBrOj  =  HBrO  +  HJO, 

HJ  +  HBrO  =  HBr  +  HJO, 

3flJ  +  3HJ0  =  SHjO  +  3J,; 

nur  der  erstere  bimolekulare  Vorgang  soll  merkbare  Zeit  erfordern  und 
daher  die  Geschwindigkeit  der  Reaktion  bedingen,  während  die  Übrigen 
Prozesse  momentan  sich  abspielen  und  daher  auch  merkliche  Mengen 
intermediärer  Zwischenprodukte  nicht  auftreten  lassen. 

Aehnlich  liegen  wahrscheinlich  die  Verhältnisse  bei  der  von  Lan- 
dolt')  untersuchten  Wechselwirkung  zwischen  Jodsäure  und  schwef- 
l^r  Säure,  die  auf  einander  im  Sinne  der  Gleichung 

3SOJ  +  HJO3Z-3SO3  +  HJ 

Teagiren ;  ausserdem  wirkt  der  gebildete  Jodwasserstoff  auf  die  Jodsäure 
im  Sinne  der  Gleichung 

5HJ  +  HJ03  =  3HjO  +  3Ja. 

TOgt  man  etwas  Stärkelösung  hinzu,  so  tritt  in  dem  Augenblick,  wo 
<lie  hinreichende  Jodmenge  in  Freiheit  gesetzt  ist,  eine  Blaufärbung  der 
XOsung  ein.  Die  Zeit,  welche  zwischen  Herstellung  der  Lösung  und 
Eintritt  der  Blaufärbung  verfloss  und  meistens  nur  nach  Sekunden 
wählte,  wurde  von  Landolt  fUr  wechselnde  Mengenverhältnisse  der 
x-eagirenden  Substanzen  gemessen,  und  wenn  diese  Zeit  auch  kein  ein- 
faches und  direktes  Maass  der  Reaktionsgeschwindigkeit  darstellt,  viel- 
mehr eine  ziemlich  komplizirte  Bedeutung  besitzt,  so  kann  man  doch 
'Wenigstens  sagen,  dass  die  Reaktion  um  so  schneller  verläuft,  je  kürzer 
Jene  ist.  Es  gelang  übrigens,  die  Zeit,  welche  zwischen  der  Herstel- 
lung des  Reaktionsgemisches  und  der  durcli  die  Blaufärbung  der  zuge- 
setzten Slärke  sichtbar  gemachten  Abscheidung  von  freiem  Jod  verfliesst, 
in  vortrefflicher  Uebereinstimmung  mit  allen  zahlreichen  Beobachtungen 
durch  die  empirische  Formel 

_         524,35 


')  Zeitachr,  physUt.  Chem.  )8.  118  (1895). 

>)  Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  18.  249  (1885),  19.  1817  (1886). 


Die  l^mwandluiigeu  der  Materie. 


darzustellen;  darin  bedeuten  Cs  und  Cj  die  Koncentrationen  der  schwef- 
ligen Säure  und  Jodsiiurc,  ausgedrückt  in  g-MolekQlen  pro  Kubikmeter. 
Die  Formel  gut  für  20". 


ElnflUhS  des  Mediums.  Streng  genommen  ist  eine  Konstanz  d^s 
Geschwindi^ktitskooCficienten  im  Verlaufe  der  Reaktion  nur  bei  tleu 
Systemen  zu  erwarten,  wo  in  Folge  des  (itofTlicben  Umsatzes  die  Natur 
des  Mediums,  in  welchem  iK*rselbo  eich  vollzieht,  keine  wesentliche 
Aeiiderung  erführt;  diese  Bedingung  ist  »icherlioh  nur  uiaugelliafL  bei 
der  oben  betrachteten  Esterhildung,  wühi-end  deren  Verlauf  die  Natur 
des  Mediums  sich  erbeblich  ändert,  hKclist  wahrscheinlich  aber  selir 
voUkommc'ii  bei  den  in  gasförmigen  Systemen  und  zweifellos  bei  den 
in  verdünnter  Lösung  verUnfenden;  Reaktionen  erfüllt.  Thatsäcblich 
fanden  wir  bei  den  letzteren  denn  auch  die  ausgezeichnetsten  Bestäti- 
gungen des  Massen  Wirkungsgesetzes  iu  seiner  Anwendung  auf  die  che- 
mische Kinetik. 

Die  Frage,  wie  die  Reaktionsgeschwindigkeit  mit  der  Natur  A 
Mediums,   in  welchem  der  Umsatz  stattfindet,  sich   ändert,   ist  biahc: 
nur  vereinzelt  in  AngritF  geuimniien.    AVas  gasförmige  Systeme  nnlaugt, 
so   folgt  aus  der  Th»tsache.   diiss  ein  Gleichgewicht   in  eiuem  solche 
System,  z.  B.  die  Dissociation  eines  Gases,   durch   Beimengung  ein 
fremden  iridilfereuten  Gases  nicht  verschoben  wird,  ganz  unzweifelhaft, 
dass  die    beiden  entgegengesetzten   ilenktioiisgeschwindigkeiteti,    welche 
sich  im  Gleichgewichte  gerade  kcmpensiren,   wenn  Überhaupt,   so  doc 
sicherlich   in   gleicher  Weise  beeinflusst  werden;   die  wahrscheinlicbatei 
Annahme  iät,  dass  sie  alle  beide  ungeändert  bleiben,  d.h.  dass 
indifferente  G-.ise    mich   auf  die  Keuktioiisgeschwiiidigkeit  ohne  PünHusa 
sind.     In  der  That  hat  E.  (^ohen*)  konstatirt,  dass  die  Zersetzungs- 
gesL^hwindigkeit  des  Areenwasserstofis   durch  Gegenwart  vou  Wasser- 
stoft'  oder  Stickstoff  nicht  geändert  wird. 

Das  aus  vielen  Gründen  sehr   interessante  Problem,   wie  sich  dl 
Reaktionsgeschwindigkeit  eines   in  einer  Lösung  vor  sich  gehende; 
chemisrhoii  Prozesses  mit  der  Natur  des  LRaungsmittels  ändert,  ist  lU 
ersten   Male   eingehend    von   Menschutkin")   in   Angriff  genommo: 
welcher  dazu  die  zur  Bildung   von  Tetraäthylammoniumjodid   fahrende 
Einwirkung  von  Triäthylamin  auf  Aethyljodid  wählte: 

N(C,HJ,4-C.H,J-N(C,H,VT. 

Ein  Volum   der  Mischung  beider  Substanzen   wurde   immer 
15  Volumina   eines  Lösungsmittels    zu SAm mengebracht   und    im   zu{ 
schmolzcnen  Hdfarchen   bestimmt«  Zeit  auf  lUU''  crhalteu,   worauf 
gebildete  Menge  der  Animoniumbase  titrirt  und    so  der  Fortschritt  de| 
Reaktion  ermittelt  wurde.    Letztere  verlief  in  aileu  untersuchten  23  hH* 
aungsmitteln  normal,   d.  Ii.  der  für  bimolekulHre  Reaktionen   gillÜgei 


I 


I 


')  Zeitschr.  physik.  CUeiu.  25.  4S8  (18Ud). 
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Formel  entsprechend,  und  vollständig;  allein  die  W'erthe  des  Geschwindig- 
keitskoefficienten  h  varürten  mit  der  Natur  des  Lösungsmittels  in  aus- 
gesprochenster Weise,  wie  einige  in  folgender  Tabelle  verzeichnete 
Zahlen  beweisen: 


LösungBinittel 

f' 

Lösungsmittel 

k 

Xylol 

Aethylacetat     .     .     . 
Aethyläther .... 

0,000180 

0,000235 

0,00287 

0,00584 

0,0223 

0,000757 

Methylalkohol  .     .     . 
Aethylalkobol   .     .     . 
AUylalkohol      .     .     . 
Benzylalkohol  .     .     . 
Aceton 

0,0516 

0,0366 

0,0438 

0,138 

0,0608 

Die  Gegenwart  einer  Hydroxylgruppe,  sowie  ungesättigter  Bin- 
dungen im  Molekül  sind  hiernach  günstig  fUr  die  Reaktionsgeschwindig- 
keit; in  homologen  Reihen  nimmt  sie  in  der  Regel  mit  zunehmendem 
Molekulargewicht  ab. 

Im  hohen  Grade  aber  scheint  bemerkenswerth  der  Umstand,  dass 
die  mit  grosser  „dissociirender  Kraft"  gegenüber  gelösten  Sub- 
stanzen (vgl.  S.  261  und  429)  ausgerüsteten  Lösungsmittel  hiernach, 
wenigstens  im  Grossen  und  Ganzen,  gleichzeitig  diejenigen  sind,  die 
dem  gelösten  Stoffe  die  grösste  Reaktionsfähigkeit  ertbeilen;  auf  eine 
rein  physikalische  Wirkung  des  Lösungsmittels,  die  etwa  darin  bestehen 
könnte,  dass  jenes  die  Zahl  der  molekularen  Zusammenstösse  ändert, 
lassen  sich,  wie  auch  Henschutkin  betont,  die  enormen  unterschiede 
der  Geschwindigkeitskonstanten  sicherlich  nicht  zurückführen. 

Auch  zum  Lösungsmittel  gefügte  indifferente  Stoffe  können  die 
„Natur  des  Uediums"  und  somit  die  Reaktionsgeschwindigkeit  merklich 
ändern;  vielleicht  ist  die  S.  509  erwähnte  Wirkung  der  Neutralsalze 
zum  Theil  auf  einen  solchen  Einfluss  zurückzuführen.  Nach  einer  ein- 
gehenden Untersuchung  ßushböck's')  über  die  Einwirkung  fremden 
Zusatzes   auf  die  Umsetzung  von  in  Wasser  gelöstem  Eohlenoxysulfid 

COS  +  HgO  =  CO.  +  HjS 

ist  ein  Zusammenhang   mit  der   inneren  Reibung    der  Lösung   wahr- 
scheinlich. 


Kinetik  heterogener  Systeme.  Die  Geschwindigkeit  der  Ein- 
wirkung in  heterogenen  Systemen  besitzt  nicht  entfernt  das  gleiche 
theoretische  Interesse  wie  die  Reaktionsgeschwindigkeit  homogener 
Systeme,  weil  sie  in  höchstem  Maasse  von  der  Grösse  und  Beschaffen- 
heit der  Tr^nungsfläche  der  reagirenden  Phasen  und  von  anderen 
Umständen  sekundärer  Natur,  wie  Diffusionsfähigkeit,  abhängig  ist. 
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Aus  diesen  Gründen  bietet  ea  Schwierigkeiten,  bei  Vor^Dgen, 
wie  Auflösung  von  festen  Stofifen  in  einem  Lösungsmittel  oder  Ton 
Metallen  in  Säuren,  konstante  und  einfacher  Deutung  fähige  Zahlen 
zu  erhalten,  welche  ein  Maass  tTIr  die  Geschwindigkeit  der  betrefi'enden 
Reaktion  abgeben.  Gerade  bei  festen  Stoffen  ist  die  Obcrflächenbe- 
fichaffenheit  grossen  Schwankungen  unterworfen  und  es  bietet  nicht 
geringe  Srhwierigkeiten.  das  betreffende  Material  von  hinreichend  gleich- 
förmiger Beschafi'enheit  zu  erhalten.  Die  Auflösungsgeäch windigkeil 
von  reinem  Zink  in  Säuren  wächst  ausserordentlich  in  Folge  nur  ge- 
ringer fremdartiger  Beimengungen,  was  sich  sehr  einfach  aus  der 
ek'kfcromutorisclui'ii  Wirksaiiikfit  dieser  Beimengungen  gegen  das  Zink 
erklärt,  die  zu  einer  Ausbildung  unzähliger  kleiner  EreisstrSnie  und 
einer  hierdurch  verursachten  elektroly tischen  üeberfilhrung  des  Zinks 
in  die  Lösung  Veranlassung  geben.  Aus  diesem  Grunde  haben  die 
zahlreichen  Versuche  hierQber  noch  zu  keinem  einfachen  Resultate  ge- 
führt *). 

Nach  dem  Massen wirkungagesetzc  liegen  fDr  die  Auflösung  von 
Metallen  in  Säuren  und  fUr  analoge  Vorgänge  folgende  Annahmen 
nahe:  die  Geschwindigkeit  des  Umsatzes  wird  in  jedem  Augenblicke 
I.  der  Grösse  der  Berl\hrungsfliiche  O  von  Metall  und  Säure.  2.  der 
Konccntrntion  der  Säure  proportional  sein;  bezeichnet  man  den  Säure- 
titer,  welchen  die  Lösung  bei  Beginn  des  Vorganges  zur  Zeit  /  =^  0 
besitzt,  mit  a  und  somit  denjenigen  zur  Zeit  ^  nachdem  x  Aequivalente 
Metall  in  Lösung  gegangen  sind,  mit  ((  —  x,  so  folgt  aus  obigen  An- 
nahmen itlr  die  Heaktion^^chwuidigkeit,  d.  h.  ftlr  die  in  der  Zeit  (^( 
in  Uteung  gehende  Menge  </x  des  Metalls 

oder  integrirt  unter  der  Annahme,  dass  während   der  Auflösung  dia 
Oberfläche  konstant  erbalten  wird. 


In 


ti  ~  X 


=  kOt, 


worin  h  den  Geschwiudigkeitskoefticienten  bedeutet.  Die  Formel  kann 
wohl  schon  deshalb  nur  eine  onnäliernde  Galligkeit  besitzen,  weil  der 
wob!  unzwi-ifelbaft  vorhandene  Einfiuss  des  durch  die  Auflüsuug  des 
Metalls  gebildeten  Sal/oa  auf  diu  Ueaktion [^geschwind ig keit  nicht  be- 
rücksichtigt ist 

Obige  Formel  hat  Boguski')  bei  Vorsuchen  leidlieh  rerifiziren 
können,  welche  er  Dber  die  Auf  lüaungsgesch windigkeit  von  carrariscliem 
Marmor  in  Säuren   anstellte.     £ine  gewogene  Marmorplatte  wurde  in 


■)  De  U  Rive  (]8S0) ;  tiaßQiiki,  Ber.  deutach.  ohom.  Om.  B.  1646  (1876); 
Kajandcr,  ibid.  14.  2060  a.  267$  (1881);  Spring  a.  van  Aabel,  Zeitschr. 
phyttk.  Ob«m.  1.  465  (1887)  u.  A. 

■}  lter.dealKh.cheiii.Gtfl.».  1640(1876);  v^l.  auch  Boguski  n.  Kajnader, 
ibid.  10.  34  (1877). 


eingetaucht  und  nach  gemessener  Zeit  berausgenotniiieu ,  ge* 
let  und  wiederum  gewogen;  aus  der  Qcwichtsabnahmc  ergnben 
die  bestinimt^oii  Werthon  vou  t  t-ntsprechenden  jr-VVerthe.  Äequi- 
alente  Lösungen  von  HCl,  HBr  und  HNO^  wirkten,  wie  zu  erwarten, 
ait  gleicher  Geschwindigkeit  auf  den  Marmor  ein.  Von  Springt)  ist 
p&terhin  der  Einfluss  der  Temperatur  besonders  untersucht  worden; 
B  zeigte  sich,  dass  einer  Teroperaturerhutung  voo  Li"  auf  Hü"  und 
on  35"  auf  55'*  je  eine  Verdoppelung  der  Auflösungsgeschwtndigkeit 
Oisprarb,  do-ss  nlsu  aut.'h  auf  H^^aktionen  in  heterogenen  Systemen  die 
l^emperatur  einen  ähnlich  stark  beschleunigenden  Eintinss  ausübt,  wie 
«■  bei  homogenen  Systemen  regelmilssig  konstatirt  wurde.  Dopjielspath 
;Hgte  eine  etwas  verschiedene  Auflösungsgcschwindigkeit,  wenn  der  An- 
päff  der  Säure  nach  seinen  bniden  krvstHllographischen  Hauptrichtiingen 
rrfolgte*);  der  Quotient  der  Reaktionsgeschwinibgkeiten  in  Richtung 
I«  Quer-  und  des  Längsschnittes  des  Kristalls  betrug  bei  Li"  1,13, 
paS»  1,15  und  bei  55'  1,U. 

Neuerdings    haben    A.  A.  "Noyes    und    W,  R.  Whitney')    den 

Nachweis  erbracht,    dass  die   Auf lösungsgesch windigkeit  eines    festen 

Stoffes  in  jedem  Augenblicke  der  DÜfereuz  zwischen  der  Koncentration 

1er  SJlttigung  und  der  im  betrachteten  Augenblicke  herrechenden  pro- 

)rtional  ist. 


Die  Krytt allisattoDigeicbwiudigkeit,  <l.  b.  die  QenchwiDdigkeit, 
der  dio  Kl^stallbÜtluiig  in  einer  niiterkrihlten  FlQüHigkeit  t'ortachruibit,  ist  vcin 
Irnei:  (1882),  Moore  (1SÖ3)  und  besonders  eingehend  theoretisch  atid  expcri« 
Hell  von  O.  Tainman  n  (Frieil  lündvr  uud  O.  T&ni  uin  n  n  ,  Keiisctir.  phyiiik. 
I.  £4.  l.Vi,  iH91,  Tamiiianii,  ibid.  Sä.  441,  Stt.  :^07,  l>iW.\  iinteraiidit  werden. 
Her  allgemeine  Verlniif  ist  der,  dts»  »io  zunächst  mit  dorn  Grade  der  Unrerköhluiig 
UMteigt,  daiui  eiti  Maximum  erreicht,  um  bei  »tarker  üuterktihliiiif;  abicufatleii ; 
lor  Abfall  ksan  bo  weit  g-ehcii,  dnsa  dio  Kr^-atalHsAtionageacbwindigkett  praktisch 
itif  Nail  berabsiokl,  to  dnss  die  nntcrktlbttc  Flüuigkeit  die  KäbigkciC  drr  Knrstalti- 
■atioa  äberbaapt  verliert  und  glasige  BfiKbafiTonhcit  nnoimmt.  Di«  maximale 
liLrysUUiMtiDusifeachwitidigkcit  beträgt  z.  B.  Ttir  Phosphor  tiOOÜO,  Azobeneal  hlO, 
äensophiuioQ  So,  8a!oi  4,  Üetol  1  mm  pro  Miaute,  d.  K  tie  variirt  von  SubHtanz 
»  Substanz  in  allerhöchst eui  Maatitt. 

Kach  Tummaau  ist  die  Dcutatig  der  Iübf  bcubachlcten  mcrkwürdiffea  Gr* 
icbeianogea  folgende,  Äo  der  UrcniEllSchc  voit  erstarrter  und  gescbmolseoer 
nOsaigkeit  herrscht  die  Temperatur  des  Gefrierpunktes  and  man  loiast  daher  (bei 
liokt  EU  itlArker  UnterkühlutKr)  die  dieser  Temperatur  eaUprecheude  Kryitalü»atitini- 
fcaebwiudigkeil.  die  ilfnii;iits{irechetid  iniurhiill)  yewistier  tjroDzt^n  vom  Orade  der 
Juterkübltuij;  uuabhäugig  ist.  Bm  Hchwacher  Uoterkilhlung  (weDi^-ei-  als  ca.  1^") 
vird  die  Gescbniadi^kcit  geringer,  thuila  v^eW  sie  durch  stete  vuriiniidoiiu  Vernii- 
■eini^ungen .  diu  bei  schwacher  UiiterkühLuiig  sivli  Ktark  bemerkbar  machen,  vvr- 
dein«rt  wird,  theil«  weil  di«  Zahl  der  Krysts  11  itati^n »keime  noch  zu  gering  ist; 
laher  kommt  es,  dass  die  Ue^chwiudigkuit  bei  sehr  ^vringeii  L'ntt-rktililuugvu  sehr 
[lein  wird  und  zunächst  mit  der  Unterkühlung  nahe  iiroiiorltonal  ansteigt,  bis  das 
tfamnam  erreicht  ist.  B«i  sehr  starker  L'uturkOhluug  biugegeu  reicht  die  !:>chmelz> 
le  nicht  aas,  uiu  die  tireujtßiuhe  von  entarrter  und  geäuhmolzeuer  Klüiuiglceit 
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auf  di«  Gefri€Tt«mp«rHtur  zq  briniieD;  dieaer  Temperntarabfall  bewirkt  d&DD  dir 
starke  Abnalmio  dt>r  KiTiilallünUoiugeiiahwiiiiügkoit  bei  grossLT  tinterkuhlung. 

Kttietlsrbe  Nnttir  des  phjsikflliKrheii  und  chemischen  Gleich* 
geirichtä.  Arn  Sc.lUusse  unserer  Betrucbtungi-n  über  Jen  Verlauf  cbe- 
mischor  Vurj^nf^  wollen  wir  noch  einmul  zur  Besprecbuug  der  Oleich- 
gftwiclitszustände  zurückkehren .  Es  wu rde  wiederholt  darauf 
hingewicäea,  dass  im  Sinne  der  kinetischen  Molekulartheorie  jedtr 
Gleichgewichtszustand  zwischen  gegenseitiger  Umwandlung  fähigen 
Stoffen,  mag  derselbe  mehr  physikalischer,  mjig  er  ausgesprochen  che- 
misdu^r  Nfttur  sein,  mng  er  in  einem  homogenen,  mag  er  in  einen 
heterogenen  System  sich  herstellen,  nicht  als  ein  statischer,  son- 
dern als  ein  dynamischer  aufzufassen  ist;  dieser  ÄJischauuog 
gemäss  nehmen  wir  nicht  au,  dass  im  Gleichgewicht  die  stoffliche  Um« 
Wandlung  überhaupt  aufgehört  liat,  sondern  dw»  sie  nur  im  einea 
Sinne  mit  der  gleichen  Geschwindigkeit  sich  volkieht  wie  im  anderen, 
und  dasü  iius  diesem  Grunde  in  Summa  keine  Aenderung  am  System 
zu  heobacht«n  ist. 

In  dieser  Weise  gaben  wir  uns  Rechenschaft  vom  Gleichgewicht 
zwischen  Wasser  und  Wassordnmpf  (8.  21ti),  zwischen  Alkohol  und 
BssigSHUre  einerseits  und  Kster  und  Wasser  andrerseits  (S.  401).  zwi- 
schen einem  gleichen  in  Losung  und  im  Gaszustände  bctindlichen  (S.  4&U) 
oder  sich  zwischen  zwei  L^sungsmittolo  vertheilcnden  Stoffe  (S.  454) 
u.  s.  w.  In  alb-ii  diesen  Füllen  wurde  der  Gleichgewichtszustand  da- 
durch charakterisirt,  das«  während  jedes  Zeitmomentes  der  Umsatz  im 
einen  Sinne  der  Reaktionsgleichung  ebenso  viel  wie  im  ent^egenge-'fl 
setzten  betrug.  ^ 

Es  drangt  sich  nun  die  Frage  auf,  wie  gross  dieser  Umsatz 
iu  jedem  einzelnen  Falle  ist,  eine  Frage  jedoch.  TOn  der  mir  nicht« 
bekannt  ist,  dass  sie  bisher  aufgeworfen  oder  gar  beantwortet  wurde.  " 
Ka  ist  jedenfiUU  evident,  da^s  im  Sinne  der  molektilar-theoretischeo 
Betrachtungsweise  diese  Frage  ihre  vollkommene  Berechtigung  und  ihr 
Gegenstund  eine  wohl  definirbare  physikalische  Bedeutung  besitzt,  aucJi 
wenn  sie  sich  einer  direkten  experimentellen  Beantwortung  naturgem&ss 
entzieht.  So  ist  es  gewiss  von  Interesse,  zu  wissen,  wie  viel  Ester  und 
Wasser  sich  wEhrend  der  Zeiteinheit  im  Gleichgewichtszustände  zwi- 
schen diesen  Stoffen  und  zwischen  Alkohol  und  Essigsäure  bildet;  di« 
gleiche  Mcuge  muss  sich  dann  natOrUch  während  derselben  Zeit  in 
Alkohol  und  Essigsäure  umsetzen. 

Jn  der  Tbat  ist  die  Beantwortung  dieser  Frage  in  uUen  den  Fällen 
möglich,  wo  wir  die  Reaktionsgeschwindigkeit  einer  nicht  Tollstrmdig 
verlaufenden  Reaktion  messen  können,  wie  es  z.  B.  im  eben  erwähnten 
Falle  möglich  gewesen  ist;  bezeichnen  wir  wieder  die  Koefficienten, 
welche  den  partiellen  Reaktionsgeschwindigkeiten  in  beiden  Richtungen 
der  Reaktionsgleichung  entspreclien,  mit  /.  und  k'  [S.  h'll),  so  liefert 
die  Messung  der  thatsächlichen  Geschwindigkeit  die  Differenz 
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und  die  Messung  des  Gleichgewichtszustandes  den  Quotienten 

/.- 

woraus  sich  dann  h  und  k'  einzeln  und   somit  auch  der  gegenseitige 
Tmaatz  im  Gleichgewichtszustande  berechnen  lässt. 

Aus  der  experimentell  gemessenen  Geschwindigkeit  der  Ester- 
bildung bei  äquivalentem  Mengenverhältniss  von  Alkohol  und  Säure 
fanden  wir  für 

7        „        3     1,       2-a: 

k  —  k'  =  ----ln  ~ -- 

4      (  2  —  iJx 

imd  zwar  betrug,  als  die  umgesetzte  Menge  x  nach  Aequivalenten  und 
die  Zeit  t  nach  Tagen  gezählt  wurde, 

*   (fc  -  AO  =  0,00575. 


3 
Ferner  war  (S.  419) 


A  =  4 


'W^oraus  sich 

k  =  0,00575 

berechnet.     Da  nun  im  Gleichgewicht  je  -^  Aequivalent  Alkohol  und 

Säure  vorhanden  sind,  so  folgt  die  (Silber  als  ^partielle''  bezeichnete) 
Oeschwindigkeit  des  Umsatzes  im  Gleichgewichtszustande 

V  =  0,00575  ^  X  4-  =^  0,00064. 

ö  ö 

Während  eines  Tages  verbinden  sich  also  in  dem  aus 

4-  Mol  Alkohol  +  4-  Mol  Essigsäure  +  ~  Mol  Ester  +  -§-  Mol  Wasser. 

gebildeten  und  im  Gleichgewichte  befindlichen  Systeme  nur 

0,00064  Mole. 

Alkohol  und  Essigsäure,  und  die  gleiche  Menge  wird  während  dieser 
Zeit  natürlich  zurUckgebildei  Aus  der  Kleinheit  dieser  Zahl  ersieht 
man,  dass  man  sieb  keineswegs  den  gegenseitigen  Austausch  immer 
als  sehr  stürmisch  vorzustellen  hat;  mit  steigender  Temperatur  frei- 
lich (obige  Zahl  bezieht  sich  auf  Zimmertemperatur)  wird  die  Ge- 
schwindigkeit des  Austausches  im  gleichen  Maasse  wie  k  —  A',  also 
äusserst  rapide,  zunehmen.  Je  grösser  jener  Umsatz  im  Gleichgewichte 
ist,  um  so  schneller  wird  das  System  bei  einer  Verschiebung  des  Gleich- 
gewichts in  Folge  von  Eoncentrationsänderungen  oder  dgl.  der  neuen 
Gleichgewichtslage  zustreben;  wir  können  seinen  reziproken  Werth 
daher  passend  als  Dämpfung  des  Systems  bezeichnen. 

Es  sei  übrigens  ausdrücklich  noch  darauf  hingewiesen,   dass  wir 
das  Massenwirkungsgesetz  als  eine  sicher  begründete  Erfahrungs- 
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thatsacfae  und  demgemäss  als  unabhängig  von  jeder  molekular- 
theoretischen  Spekulation  ansehen  müssen;  wenn  sich  letztere  auch 
einst  als  ungenügend  und  insbesondere  die  kinetische  Auffassimg  des 
physikalischen  und  chemischen  Qleichgewichts  als  unstatthaft  ^)  heraus- 
stellen sollte,  so  blieben  davon  die  in  diesem  Buche  entwickelten  (be- 
setze des  stoflFlicben  Umsatzes  vollkommen  unberührt.  Vielmehr  würde 
jede  neue  Theorie  es  sich  zur  Pflicht  machen  müssen,  von  der  Erfah- 
rungsthatsache  der  chemischen  Massenwirkung  in  ihrer  Weise  sich 
Rechenschaft  zu  geben.  Inwieweit  sich  das  Gesetz  der  Massenwirkung 
auch  thermodynamisch,  also  ebenfalls  gänzlich  unabhängig  von  jeder 
Molekularhypothese,  begründen  lässt^  wird  im  letzten  Buche  zur  Sprache 
kommen. 


')  Es  üt  dies  übrigens  um  so  unwahrscheinlicher,  als  ja  gerade  die  chemische 
Kinetik  (S.  521  u.  524)  höohst  auffallende  Best&tigangen  der  kinetischeii 
Anschauungen  erbracht  hat. 


Viertes  Buch. 


Die  Umwandlungen  der  Energie  (Verwandtschaftslehre  II.). 

^b  I.  Kapitel. 

Tliermochemie  I  Anweiidiuigea  des  ersten  Wärmesatzes. 
AllffenioIiiPS.  In  Aem  vorangehenden  Biicho  haben  wir  uns  mit 
den  rtofflicbt'n  ütiiwainllungen  in  ilirer  AWiiViigi(^keit  vom  gegenstitigen 
Menge nverliiUtinsfic  der  roagircndeu  Koiuponenten  bosclmltigt;  indem 
wir  die  Verschiebung  des  GleicLgewicbtß  und  den  Verlauf  der  Keaktion 
stets  isotherm  vollzogen  und  so  Tenipernturerhöhimgen  ausgeschlossen 
uns  dachten,  auch  tod  Zufuhr  elektrischer  Energie  und  von  Einwirkung 
des  Lichtes  absahen,  konnten  wir  die  chemischen  Unisetzungeii  als  rein 
■toiFüche  ohne  Rücksicht  auf  die  mit  ihnen  verbundenen  Energie- 
Jnderungen  betrachten. 

Ausser  vom  Mengen verhältnisa  ist  nun  aber  Gleichgewichtazustand 
wie  Reaktionsgeschwindigkeit  von  einer  Anzahl  anderer  Faktoren  ab- 
bängig,  deren  Wirkungen  auf  das  betrachtete  System  wir  uns  sämmt- 
lich  auf  Zuleitung  oder  Entziebung  von  Energie  zurückgeführt  denken 
können:  diese  Faktoren  sind  insbesondere  Temperatur,  Druck,  Elektri- 
flining  und  Belichtung.  Umgekehrt  ist  aber  eine  chemische  Umsetzung 
uch  ihrerseits  stets  von  Energieänderungen  begleitet,  die  sich  in  einer 
Aendening  einer  oder  mehrerer  dieser  Faktoren  äussern. 

Bei  weitem  von  grösster  Wichtigkeit  und  Allgemeinheit  sind  die 
Wirkungen  von  Druck  und  Temperatur  auf  chemischen  Umsatz  einer- 
scdts  und  die  Wärmeentwicklung  und  Leistung  äusserer  Arbeit  bei 
ehemischen  Prozessen  andrerseits;  die  Besprechung  dieser  Verhältnisse 
bildet  den  Gegenstand  der  Thermochemie,  welcher  die  ersten 
fQnf  Kapitel  dieses  Buches  gewidmet  seien;  in  den  folgenden  werden 
dann  die  GrundzUge  der  £lektrochemie  und  Photochemie  dar- 
gelegt werden. 


I 

I 


» 


Wärmtttönnng.  W^ie  in  der  Einleitung  auseinandergesetat  (S.  7), 
können  wir  bei  jedem  in  der  Natur  sich  abspielenden  Vorgange  folgende 
Energieiindeningen  unterscheiden :  I .  Abgabe  oder  Aufnahme  Ton  Wärme, 
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2.  Leistung  äusserer  Arbeit,  3.  Äeaderung  der  inneren  Energie.  Be- 
trachten wir  ein  chemisches  System  und  nehmen  wir  der  Binfachheit 
willen  an,  es  sei,  nachdem  ein  stofflicher  Umsatz  in  ihm  stattgefunden 
hat,  wieder  zur  Anfangstemperatur  zurückgekehrt,  welche  es  vor  Be- 
ginn des  ümsiitzes  Wsessen  hat,  so  inuss  nat'h  dem  Gesetz  von  der 
Erhaltimg  der  Energie  die  entwickelte  Wärme  */  vermehrt  nm  die  Tom 
Systeme  geleistete  Arbeit  A  gleich  der  Abnahme  der  inueni  Energie 
des  Systemes  sein. 

Die  bei  einer  Reaktion  entwickelte  Wärme  kann  nun  ohne 
Schwierigkeit  dadurch  gemessen  werden,  dass  man  das  GefEss, 
welches  da»  ßvaktioiisge misch  enthält,  in  da»  Wasser  eines  Kaluri« 
meters  taucht  und  die  Reaktion  passend  einleitet;  die  Erwärmung  des 
Wassers  dos  Kalorimctt-rs  und  des  Wasser  wer  tlioa  dos  letztcrt-n  ent^ 
spricht  der  entwickelten  Wärme.  Die  mit  dem  Vorgänge  verbundene 
Arbcitslcistuug  bt-steht  in  fast  allen  Füllen  in  der  Ueberwinduag  des 
Atmos|drärcndruckes:  sie  ergiebt  sich  dann  aus  der  mit  der  Heaktion 
verbundenen  und  in  Litern  gezählten  VolumSnderuDg  in  Literatmo- 
sphiittin  und  lässt  sich  durch  Multiplikation  mit  24,25  auf  cal.  re- 
duzircn  (.S.  Vd). 

Die  Summe  der  bei  einer  Reaktion  entwickelten  Wärme- 
menge und  der  gcleiateien  äusseren  Arbeit,  beide  Oröascn 
in  cai.  (S.  l'i)  ausgedrückt,  wollen  wir  als  „Wänoetcnnog"  der 
betreffenden  Keaktiuo  bezeichnen;  dieselbe  kann  uatQr- 
lich  positiv  oder  negativ  sein,  indem  bei  einer  Iteaktion 
sowohl  Wärme  entwickelt  wie  absorbirt,  äussere  Arbeit 
sowohl  gegen  den  üusseren  Druck  wie  von  dem  äusseren 
Drucke  geleistet  werden  kann;  dio  Wärmet^nimg  giobt  also  die 
Aenderung  der  gesnmmten  Energie  des  Systems  an.  Die  ent- 
wickelte Wärme  und  die  geleistete  Arbeit  sind  natürlich  ceteris  paribus 
beide  der  Quantitiit  der  »iiigesetzten  Substanz  iiropurtional;  wir  werden, 
wo  nichts  anderes  bemerkt  ist,  die  WürmetÖnung  immer  auf  den 
Umsatz  eines  g-Aequivaleiits  beziehen. 

So  beobachtet  man  z.  B.,  dass  bei  Auflösung  Ton  einem  g-Atom 
Zink  (=  65,1  g)  in  verdünnter  Schwefelsäure  bei  20°  :i4  20O  cal.  ent- 
wickelt werden.  Gleichzeitig  wird  ein  Mol  Wasserstoff  (—  2  g)  in  Freiheit 
gesetzt,  wodurch  gegen  den  Druck  der  Atuiosphitro  eine  gewisse*  äussere 
Arbeit  geleistet  wird:  da  nun  ein  Mol  eines  beliebigen  Gases  bei  0" 

T 


22,42,  bei  der  absoluten  Temperatur  T  somit  22,42 


273 


Liter  (S.  43) 


einnimmt,  so  beträgt  die  vom  Systeme  geleistete  äussere  Arbeit 
T 


22,42 
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0,0821  T  Litemtmosphären 


oder,  da  eine  Literatmosphän")  äquivalent  24,25  cal.  ist, 

1,99  T  oder  rund  2  T  cal 
Bei  der  Auflösung  des  Zinkes  wurde  idso  eine  Arbeit  von 
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2  (273  +  20)  =  58Ü  cal. 

gegen  den  Äfcroosphärendruck  geleistet. 

Die  Wärmetönung  der  Reaktion  oder  die  Differenz  zwischen  den 
Werthen  der  inneren  Energie,  welche  das  System  vor  und  nach  der 
Auflösung  des  Zinka  besass,  beträgt  somit 

34200  +  586  =  34786  cal. 

Man  ersieht  aus  diesem  Beispiele,  dass  selbst  hier,  wo  ein  Gas 
sich  entwickelt,  wo  also  die  Volumänderung  des  Systems  infolge  der 
R«aktion  eine  sehr  bedeutende  ist,  die  geleistete  äussere  Arbeit  nur 
die  Rolle  einer  Korrektionsgrösse  spielt,  und  dass  sie  in  den  Fällen, 
wo  die  reagirenden  und  entstehenden  Stoffe  sämmtlich  fest  oder  flüssig 
sind,  die  Yolumänderung  also  von  einer  viel  kleineren  Grössenordnung 
ist,  als  gegen  die  unvermeidlichen  Beobachtungsfehler  verschwindend 
^inzlich  ausser  Acht  gelassen  werden  kann. 

Für  die  Verbrennung  von  Wasserstoff  und  SauerstoflF  zu  flüssigem 
Wasser  ergab  sich  68400  cal.  pro  g  Wasserstoff;  da  hierbei  1,5  Mole 
Gas  verschwinden,  so  leistet  der  Atmosphären  druck  gleichzeitig  eine 
Arbeit  von  586  X  1,5  =  880  cal.,  so  dass  die  Aenderung  der  Gesammt- 
energie  nur 

68400-  880  =  67  520 
beträgt. 

Thenuochemische  Bezelchnnngsweise.  Wenn  eine  Reaktion 
Dach  dem  allgemeinen  Schema 

«1^1  +  «8^2  -f  .  .  .  =  "i^-fi'  +  n^A^  +  .  .  . 

vor  sich  geht,  so  wird  sie  mit  einer  gewissen  Wärmetönung  verbunden 
sein,  und  zwar  möge  letztere  bei  der  Vereinigung  von  h,  Molen  des 
Stoffes  Ä^  und  Mj  Molen  des  Stoffes  A^  u.  s.  w.  V  betragen;  dann 
würde  sie  nach  dem  Gesetz  von  der  Erhaltung  der  Energie  noth- 
wendig  —  V  betragen,  wenn  «/  Mole  des  Stoffes  A-^  und  nj  Mole 
des  Stoffes  A^  n.  s.  w.  zusammentreten.  Der  Werth  von  U  entspricht 
der  Energiedifferenz  zwischen  den  beiden  Systemen 

n^A^  +  «2  -^2  +  •  ■  •  und  "/A/  +  "g'-^a'  +  -  •  ■ 

Der  Energieitthalt  eines  chemischen  Systems  ist  gleich  der  Summe 
der  Energieinhalte  der  einzelnen  Komponenten;  bezeichnen  wir  den 
Energieinhalt  eines  Mols  des  Stoffes  A  durch  das  Symbol 

so  w^ird 

-    «(^) 

den  Energieinhalt  von  «  Molen  des  Stoffes  A  darstellen.  Den  Energie- 
inhalt der-  beiden  oben  betrachteten  Systeme  werden  wir  somit  durch 
die  Symbole 

n^{A^  -h  H,(^,)  +  .  .  .  und  ix^{AO  +  h/(^/)  +  .  .  . 
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bezeichnen,  und  die  Wärmetönung  der  zwischen  ihnen  atattfiadendeii 
Reaktion  wird 

U=  n,(A,)  -r  ",U,)  -h  .  .  .  -  «,'1.-1,0  -  »/{A^')  -  . .  . 

bebragen,  weil  eben  U  der  Differenz  der  £nergiein  halte  beider  Systeme 
entspricht.  Wenn  U  positiv,  d.  h.  mit  dem  Verlaufe  der  RaaktioD  im 
Sinne  der  Gleiclnuig  von  links  nach  rechts  eine  Entwicklung  von 
Wärme  verbunden  ist,  so  nennt  man  die  Reaktion  exothormisch; 
die  entgegengesetzte  Keaktion  inuss  dann  unter  Absorption  Ton 
Wärme  vor  sich  geben  und  man  nennt  sie  endotherniiscb.  So 
bedeutet  z.  B.  daa  Symbol 

(8)  +  (O,->-(9O,)  =  71080. 

dass  einer  Vereinigung  von  32  g  Schwefel  und  82  g  Sauerstoff  eioe 
Wärmeentwicklung  von  71 1180  cal.  euLspricht  Die  Bildung  dps 
Schwefeldioxyda  aus  den  Elementen  ist  alüo  eine  exothemiiache  Re- 
aktion. 

Häufig  miaat  man  die  Wärmetönungen  von  in  verdünnter  wSsm- 
riger  Lösung  reagirenden  Substanzen;  den  Encrgicinhalt  einer  in  viel^ 
Wasser  aui^elOsten  Substanz  A  bezeichnet  man  durch  das  Symbol 

{sq.  =  aqua);  69  entspricht  demgemääft 

der  Wärmemenge,  welche  bei  Auflösen  eines  Mots  von  A  in  viel  W'asserj 
entwickelt  wird,  der  sogenannten  molekularen  LdsungswSrme.] 
Der  Inhalt  der  thermochemischen  Gleichung 

(HCl  aq.»  +  (NnüH  aq.)  -  (NaCl  aq.)  =  13700 

ist  dementsprechend  der,  dass  bei  der  Neutralisation  eines  Aequivoleotei] 
Salzsäure   durch   ein   Aoquivalent  Nutron    in    verdünnter  Lösungj 
13700  cal.    entwickelt    werden,    die    sogenannte   Neutralisations- 
wärme. 

Man  pflegt  die  obige  ßezeichnungsweise  in  den  Fällen  ubzuküncou,] 
wo  aus  der  Beschreibung  des  Anfuuj^zustandcs  der  nach  Beendigung 
der  Reaktion  vorhandene  Zustand  des  Systems  ohne  Weiteres  zu  er* 
sehen  ist.  Man  bezeicbuet  in  einem  solchen  Falle  die  Knergiediffvrenz 
zwischen  Anfangs-  und  Endzusbuid  des  Systems  dadurch,  daas  man 
die  Formeln  der  reagirenden  Stoffe  durch  Kommata  getrennt  in  eine 
gemeiusarae  Klammer  einscblieest     So  schreibt  man  z.  B.  Rlr 

(S)  +  (0,)- (SO,)  =  71080 


kürzer 


ftlr 


kürzer 


(8,0.)  =  71080; 

(HCl  aq.j  -r-  (NaOH  aq.)  -  (Naa  aq.)  =  13  700 

(HCl  aq.,  NaOH  aq.)  ^  13700 
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und  ebenso  in  anderen  Fällen.     Natürlich  bedeutet  dann  z.  B. 

-  (HCl  aq.,  NaOH  aq.) 

die  Wärmemenge,  welche  bei  der  Zerlegung  einer  wässerigen  Lösung 
von  Chloruatrium  in  eine  wässerige  Lösung  von  Natron  und  von  Salz- 
säure absorbirt  werden  würde  (13  700  caL). 
Gleichbedeutend  mit  der  Schreibweise 

{A)-\-{B)-iAB)==ü 

ist  natürlich 

iÄ)-\-{B)  =  {AB)+Ui 

da  die  thermochemischen  Gleichungen  einfach  Summen  ron  Energie- 
grössen  darstellen,  so  dürfen  wir  mit  ihnen  die  gewöhnlichen  algebrai- 
schen Transformationen  vornehmen;  subtrahiren  wir  2.  B.  von  der 
obenstehenden  Gleichung  die  folgende 

so  resultirt  als  unmittelbare  Folge   der  beiden  vorstehenden  Formeln 

(ß)  +  (AC)  =  {AB)  +  (C)  +  U-  ü'; 

dieser  letzteren  Gleichung  entnehmen  wir  das  Resiiltat,  dass  der  Sub- 
stitution von  B  anstatt  von  C  in  der  Verbindung  AC  eine  Wärme- 
tönung von  T7  —  ü*  entspricht. 

Die  Werthe  von  {A)  selber,  d.  h.  die  absoluten  Energieinhalte 
des  Mols  eines  Stoffes  kennen  wir  nicht,  wenn  auch  die  kinetische 
Gastheorie  zuweilen  zu  einer  (hypothetischen)  Vorstellung  ihrer  Grösse 
führt;  so  wUrde  nach  den  Anschauungen  dieser  Theorie  der  Energie- 
inhalt des  einatom^en  Quecksilberdampfes,  der  ausschliesslich  in  der 
fortschreitenden  Energie  seiner  Atome  besteht,  bei  der  Temperatur  T 
(S.  203) 

4  ««  =  183900«^ 

absolute  Einheiten  betragen.  Allein  die  Kenntniss  der  gesammten 
Energieinhalte  der  Stoffe  ist  für  praktische  Zwecke  ^nzlich  belang- 
los, weil  wir  es  immer  nur  mit  Energiedifferenzen  verschiedener 
Systeme  zu  thun  haben,  zu  deren  Kenntniss  uns  die  thermochemische 
Messung  führt. 

Schliesslich  sei  noch  erwähnt,  dass  man  der  Bequemlichkeit  willen 
die  thermochemischen  Formeln  häufig  atomistisch  anstatt  molekular 
schreibt.    So  bedeutet  z.  B. 

(Hg,  0)  =  67  520 

nicht  die  uns  gänzlich  unbekannte  Wärmetönung  bei  Verbindung  von 
atomiatischem  Sauerstoff,  sondern  die  von  einem  g-Atom  (=  16  g) 
gewöhnlichen  Sauerstoffs  mit  Wasserstoff.  Streng  genommen  wäre  es 
richtiger 

(2H„  Og)  =  2x  67  520 

zu  schreiben,  allein  ein  Irrthum  ist  in  solchen  und  ähnlichen  Fällen 
wohl  ausgeschlossen. 
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Oeseiz  der  konstanten  TTärniPsummeu.   Lassen  wir  «in  System 

verschiedenartige  cliemiscbf  ümactzuugeu  erU'i'ltfU,  um  es  schliesslich 
wieder  auf  den  Anfanf^zustand  zurückzubringen,  so  maes  die  mit  den 
Prozessen  verbundene  WarinetÖnung  in  Summa  gleich  Null  sein,  weil 
anderenfalls  ein  Verlust  oder  Gewinn  an  Energio  zu  verzeirlmen  wäre, 
was  dem  ersten  üauptsatze  widerstreitet.  Bringen  wir  das  System 
auf  2wei  verschiedenen  Wegen  zu  dem  gleichen  Endzustande,  so 
niuss  hiernach  beide  Male  dieselbe  WärraetOnung  auftreten ,  d.  h.  die 
Gn er gie d if f e renz  zwischen  zwei  gleichen  Zuständen  des 
Systems  mnss  die  gleiche  sein,  unabhängig,  auf  welchem 
Wege  es  von  dem  einen  in  den  anderen  Zustand  ilbergefflhrt 
wird.  Es  ist  sehr  bemerkenswertb,  dnss  dieser  Sata,  welcher  uutürlich 
nicht  nur  fUr  chemische  Systeme,  sondern  allgemeine  Oültigkeit  besitzt, 
von  Hess')  bereits  1840,  also  früher  als  das  Gesetz  von  der  Erhaltung 
der  Knerjfie  aus  verschwommenen  Vorahnungen  über  die  Schwelle  des 
Bewuastseius  der  nalurwisst^nschaftlichen  Welt  getreten  war,  mit  grösster 
Klarheit  als  das  Gesetz  der  konstanten  Wärmesummen  aus- 
gesprochen und  experimentell  sicher  begründet  wurde. 

Zur  Verdeutlichung  dos  Satzes  der  konstanten  Wärme&ummeo 
diene  folgendes  Beispiel:  wir  betrachten  ein  aus  1  Mol  Ammoniak  (NH^). 
1  Mol  Chlonvrtsserstoff  (HCl)  und  einer  grossen  Menge  Wasser  ge- 
bildetes System  in  den  beiden  Zuständen:  1.  die  drei  Sto£fc  befinden 
sich  von  einander  getrennt  und  2.  die  drei  Stoffe  bilden  eine  homogene 
LSsung  von  Chlorammonium  in  sehr  viel  Wasser.  Wir  können  aus 
dem  ersten  Zustando  zum  zweiten  auf  zwei  verschiedenen  Wegen  ge- 
langen, indem  man  einerseits  zuniicbst  die  beiden  Gase  sich  zu  festeui 
Salmiak  vorbinden  lösst  und  let^eren  in  Wasser  auflöst,  und  indem 
man  andrerseits  die  beiden  Gnse  einzeln  von  Wasser  absorbiren  läasfe 
und  die  so  entstandenen  Lüsungen  zur  gegenseitigen  Neutnilisaiion 
bringt     Die  entspri&chenden  Wärmetönungen  betrugen: 

KrBtcr  Weg  Zweiter  Weg 

(NH^,  HCl)  -  +  42100  cal.  tKH,,  aq.)  =  +    8400  cal. 

(NH^Cl.  aq.)  =--  -    3000    ,  (HCl,  aq.»  r.  4-  17300    , 

(NH,  aq.,  HCl  aq.)  -  +  12300    , 

lNH„HCl,aq.)=-  +  38200  cal.  (NH,,  HCl,  aq.)   --  -f-  38000  cal. 

In  der  Tbat  ergicbt  sich  die  £nergic<lifferenz  zwischen  dem  An- 
fangs- und  Endzustand  des  Systems  in  beiden  Fällen  innerhalb  der 
Beobachtungsfehler  gleich. 

Der  Satz  der  Konstanz  der  Wärmeaummen  ist  ftlr  die  praktiscbe 
Thermochemie  von  ganz  ausserordentlicher  Winbfigkeit  und  von  viel- 
seitiger Anwendung.  Für  die  direkte  Untersuchung  im  Kalorimeter 
sind  nur  wenige  Reaktionen  geeignet,  weil  es  für  die  Genauigkeit  der 
Messung  unbedingt  erforderlich  ist,  dass  die  Reaktion  sich  leicht  her- 
vorrufen lässt,  schnell  verläuft,  um  nicht  durch  Wärmestrahlung  allzu 


I 
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Verloste  zu  haben,  und  frei  von  Nebenreaktionen  ist,  die  häufig 
nicht  in  Rechnung  setzen  lassen.     Fast  immer  aber  gelingt  es  in 
m  KiUlen,  wo  die  Bedingungen  der  Schnelligkeit,  VolTSRindigkcit  und 
Einfachheit  des  Verlaufes  nicht  erfüllt  sind,   »uf  Umwegen  zum  Ziele 
■n    gelangen ,    indem   man   durch   Zuhülfenahme   geeigneter  Zwischen- 
BSrpor  das  System  von  dem  einen  in  den  anderen  der  beiden  Zustände 
Überführt,  deren  EnergiedüTe^renz  gemessen  werden  soll.   So  ist  es  uns 
tiicht   mOglich.   die  EnergiudilTerunz  zwiHcheii  Hulzkohle  und  Diamant 
direkt  zu  bestimmen,  weil  eben  die  TJßberfUbrung  der  einen  Modifikation 
b   die   andere   sich  nicht  bewerkstelligen  lässt.     Verwandeln  wir  aber 
'Holzkohle  und   Diamant   mit   Hinzuziehung  eines  Zwischenkörpers  in 
die  gleiche  Verbindung,  so  liefert  die  Differenz  dieser  beiden  Wärme- 
mengen den  Wärmewerth  der  Umwandlung  aus  der  einen  Modifikation 
rdie  andere. 
Ein    derartiger,    sehr   häufig  benutzter   ZwischenkGrper    ist  der 
Bauerstofi*;  als  z.  B.  in  der  kalorimetrischen  Bombe  (s.  w.  u.)  die  ver- 
liedenen  Modifikationen   des  Kohlenstoffs  verbrannt  wurden,   ergab 
eh  ftlr 

Diff. 

amorphe  Kohle 97650     qqjo 

Graphit S481Ü       Z^Z 

Diamant 94810 

rürden  somit  beim  IJebergang  von  12  g  Holzkohle  in  Crraphit  2840, 
5im  Uehergang   von   12  g  Graphit  in  Diamant  500  ciil.  entwickelt 
werden.     Auf  dem   gleichen  Wtge   liiast  sich   die  Bild uiigs warme  der 
organischen  Verbindungen    aus   dem  Wärmewerthe    ihrer  Verbrennung 
in  Sauerstoff  ermitteln,    bei   welchem  Vorgange   die  Verbindung    von 
anbekannter    in    Verbindungen    von    bekannter    Bildungswiirme    (CO,, 
HjO  etc.)  übergeführt  wird  <s.  w.  u.).   Die  Energiedifferenz  von  (H^,  J,) 
jnd    -(HJ)    ist    ebenfalls   keiner   direkten    Messung    zugänglich,   weil 
W'asserstoff  und  Jod  sich   nur  äusserst  langsam   und   träge   mit   ein- 
ander verbinden;    wenn  wir    aber  Jodwasserstoff  in  Wasser  läsen,    mit 
Kali   neutmlisiren,    das  Jod   durch  Chlor  in  Freiheit   setzen,  das  ge- 
bildete  Chlorkalium    in    Kali    und    Salzsäure   zerlegen,    die    Salzsäure 
wiederum  in  Chlor  und  Wasserstoff  spalten,   so  sind   wir   mittels  der 
Zwischenkörper   H^O,  KOU   und  (Ü   von   gasrörmigem   Jodwasserstoff 
n    freiem    Wasserstoff  und    freiem    Jud    gelangt,    und    zwar    mittels 
Reaktionen,  die  schnell  und  glatt  in  dem  einen  oder  anderen  Sinne  ver- 
laufen und  deren  Wärmetönung  demgumäsü  einzeln   gut  messbar  ist. 
der  That  hat  man  auf  diesem  Wege  die  BUdungswärme  des  gos- 
ligen  Jodwasserstoffs  bestimmt 


.  KinflusK  der  Teinperutnr  »uf  die  WilrnietÄiiung.     Wenn  wir 

Se  gleiche  Reaktian  einmal  bei  der  Temperatur  t^,  sodann  bei  (,  sich 
abspielen  lassen,  so  wird  in  beiden  Fällen  die  Wärmetünung  eine  ver- 
ihiedene  sein  und  zwar  möge  sie   U^  und  U^  betragen.    Nun  können 
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wir  folgenden  Kreisprozees  uns  ausgeführt  denken.  Bei  der  T« 
peratur  fj  lassen  wir  die  KmiktioD  vor  sich  gebuu,  wobei  die  Wäm»-" 
menge  U^  entwickelt  wird;  hiemuf  erhöhen  wir  die  Temperatur  dee 
Systems  auf  '(,  wobei  es  der  Zufuhr  von  (',  — 'i)c'  cal.  bedarf,  wenn 
e'  die  VVärinekapaziiüt  der  bei  der  Iteaktion  entstandenen  Htoffe 
bedeutet;  wenn  wir  nun  die  Reaktion  bei  t,  im  entgegengesetzten  Sinne 
vor  »it-h  gehen  lassen  und  hierauf  wieder  auf  /,  nbkllblen,  so  wird 
einerseits  die  Wärmemenge  V^  gebunden,  andrerüeits  diejenige  (/,—f,)(r 
abgegeben,  wurin  c  die  WärmekapiuEitÜt  der  reagirenden  Stofie  be* 
deutet,  und  das  Sjatem  ist  wieder  zum  Änfangszustande  zurQckgekehrt. 
Das  Gesetz  von  der  Erhaltung  der  Energie  liefert  hier  die  BeaiehuDg, 
dass  vom  Systeme  ebenso  viel  Wärme  aufgenommen  wie  abgegeben 
ist,  dass  also 

oder 


■ein  muss;  der  Ueberschuss  der  Wärmekapazität  der  rcagireo- 
den  Über  die  der  gebildeten  Stoffe  liefert  also  die  Zunahme 
der  Wärme lÖDUng  pru  Grad  Temperaturerhöhung.  Da  nun 
die  spezifischen  Wärmen  der  in  der  ItcaktioiisgleicLung  vorkumuieoden 
HtoBe  der  direkten  Messung  einzeln  zugänglich  sind,  so  lässt  sich  der 
Teniporaturkoeffiaient  der  Wärmetönung  auf  diesem  indirekten  Wege 
sehr  viel  genauer  bestimmen,  als  es  durch  unmittelbiire  Messung  der 
Wärnietönutig  bei  zwei  verscbiedenen  Temperaturen  müglich  wäre.  Die 
obige  Oloichung  ergiebt  sich  übrigens  auch  direkt  durch  Anwendung 
dm  S.  9  ubgeleitetffli  allgemeinen  Satzes. 

Wir  sind  S.  170  zu  dem  Satze  gelaugt,  dass  die  spezifische 
Wärme  starrer  Verbindungen  eine  additive  Eigenschaft  ist,  dass  mit 
anderen  Worten  bei  der  Vereinigung  fester  Stoffe  zu  einer  festen  Ver-I 
bindiing  die  Würraekapazität  ungeändert  bleibt;  nach  dem  Obigen  kann 
diwt  (iesutx  dahin  erweitert  werden,  dass  die  Vc-rbindungswärme 
feiter  Stoffe  von  der  Temperatur  unabhängig  ist.  Die  Aus-< 
fuhrung  der  Rechnung  an  s]>ezieUün  Fällen  lehrt,  dass  der  Tcmporatur- 
koi>flii'ient  der  Verbindungswäruie  von  Stoffen  wie  Jod  und  Silber  jeden- 
falls kleiner  als  fl,OÜO]  sein  muss. — In  jedem  Falle  ist  natürlich 
therntochemisclien  Angaben  Auskunft  tlber  die  Temperatur, 
boixufUgen,  bei  welcher  die  Messungen  angestellt  sind. 

Thormo€heiui>ivhf}  MoUioden.  Die  therm uchemischen  Methoden 
sind  diejenigen  der  Kalorimotrie  Oberhaupt,  deren  Oruitdzflge  miui  in 
jedem  Lehrbucbe  der  Physik  entwickelt  findet  Weitaus  am  häufigsten 
bedient  man  sich  des  Wasserkalorimeters,  doch  kommt  in  neuerer  Zeit 
auch  zuweilen  das  Bunsen*Bche  Kiskaloiimeter  zur  Verwendung,  be- 
Kondi^rs  wenn  es  sich  um  Messungen  sehr  kleiner  Wärmemengen  handelt. 
Die  mit  letzterem  Apparate  gewonnenen  Zahlen  gelten  nattlrlich  iUr, 
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Fig.  31. 


0 "  und  sind  daher  nicht  unmittelbar  vergleichbar  mit  denen,  die  mittels 
des  Wasaerkalorimeters  erhalten  wurden  und  sich  gewöhnlich  auf  eine 
in  der  Nahe  von  18^  gelegene  Temperatur  beziehen.  Bei  der  Um- 
rechnung der  verschiedenen  Beobachtungen  sind  die  S.  12  wegen  der 
£nergieeinheit  gemachten  Bemerkungen  zu  beachten;  wir  werden  natür- 
lich auch  hier,  wie  in  allen  Fällen,  die  auf  Wasser  von  IS**  be- 
zogene Kalorie  zu  Grunde  legen. 

Da  auch  bei  schnell  verlaufenden  chemischen  Reaktionen  es  einer 
gewissen  Zeit  bedarf,   ehe*  sich  die  Reaktionswärme  gleichmässig  dem 
Kalorimeter  mitgetheilt  hat,  so  muss  wegen 
der  während  des  Versuchs  durch  Strahlung 
abgegebenen  oder  aufgenommenen  Wärme 
korrigirt    werden ;    man    ermittelt    diese 
Korrektion  bekanntlich  in  der  Weise,  daas 
man  den  Gang  des  Thermometers  einige 
Zeit   vor  Beginn   und  nach  Beendigung 
des    eigentlichen  Versuchs   beobachtet  ^). 
Diese  Korrektion  bedingt  die  gefährlichste 
Fehlerquelle  bei  thermochemischen  Mes- 
sungen ,    und    es   muss    daher    die   Ver- 
Buchsanordnung  so  getroffen  werden,  dass 
jene  Korrektion   einen  möghchst  kleinen 
Betrag  annimmt.    Dies  wird  diu-ch  Inne- 
baltung  folgender  Bedingungen  erfüllt: 

1.  Die  Reaktion ,  deren  Wärme- 
tönung zu  bestimmen  ist,  muss  sich  mög- 
hchst schnell  abspielen. 

2.  Die  Wärmekapazität  des  Kalori- 
meters muss  möglichst  gross  und  so  die 
von  der  Reaktionswärme  erzeugte  Tem- 
peraturänderung des  Kalorimeters  mög- 
lichst klein  gemacht  werden. 

Die  zweite  Bedingung  verlangt  also 
die  Anwendung  empfindhcher  Thermo- 
meter, um  die  Temperaturänderung  noch 
sendstel  ihres  Betrages)  messen  zu  können. 
das  S.  253  beschriebene  Thermometer  nach  Beckmann,  das  noch 
Tausendstel-Grade  zu  schätzen  und  daher  mit  einer  Temperaturerhöhung 
von  einem  Grade  und  darunter  genaue  Messungen  anzustellen  gestattet. 
Nebenstehende  Abbildung  (Fig.  31)  zeigt  ein  mit  einfachen  Mitteln 
leicht  herzustellendes  Modell  eines  Kalorimeters,  dessen  ich  mich  ge- 
legentlich') auf  Vorschlag  Ostwald's  bediente.  Innerhalb  eines  weiten 
Becherglases  ruht  auf  Korkschneiden,   die   mit  Siegellack  festgekittet 


P 


sicher  (z.  B.  auf  ein  Tau- 
Ausgezeichnet  eignet  sich 


0  Näheres  darüber  siehe  die  Handbäcber  der  Physik  oder  z.  B.  Ostwald, 
Allg.  Chem.  2.  Aafl.  S.  572  (1891). 

«)  Zeitechr.  physik.  Chem.  2.  23  (1888J. 
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sind,  ein  zweites,  engeres,  uban  abgesprengtes  Becberglas.  Durcb  ein» 
Uolzdeckel,  der  auf  dem  äusseren  ßecherglase  aufliegt,  gehen  eini 
B c ck  m  an  n'sclies  TLermometer ,  ein  dünnwandiges  Keagirglos ,  in 
welchem  die  Reaktion  vor  sich  geht,  und  ein  aus  Measing  oder  be^s^ri 
aus  Platin  gefertiy^ter  RUhrer,  an  dessen  oberem  Ende  ein  aus  »chledit- 
leitendem  Miiteriale  (Hartgummi,  Holz)  gefertigter  kleiner  Griff  sich 
befindet.  Will  man  Verdilmmnga-  oder  Lösungswärme  messen ,  so 
kommt  d\(i  Substanz  in  den  K^agiro^vlinder,  dnaseii  Boden  nach  ifr- 
folgtem  Temperaturauägleich  mittels  eines  Glaiüstabes  durcbstossen  wird. 
Ein  Vortheil  des  Äppuratos  ist  seine  Durchsichtigkeit;  wenn  das  innere 
Becherglas  etwa  eiu  Liter  fasst.  so  beträgt  ferner  der  Wasserwerth  von 
Glas,  Uührer,  Thermometer  u.  s.  w.  nur  wenige  Prozent  der  gesammtea 
Wärmekapazität.  Mit  geringfügigen  Abänderungen  ist  das  beschrieben« 
Universalkalorimeter  uucli  zur  Messung  von  spezifischen  Wärmen, 
Schmelzwärmen  u.  s.  w.  brauchbar.  - —  Operirt  man  mit  Salzlösungen,  so 
ist  die  S.  105  bezüglich  ihrer  Wärmekapazität  mifcgetheilte  Regel  von] 
Wichtigkeit. 

Auf  die  Bestimmung  von  Verbrennungswärmen  werden  wir  nocbl 
weitdT  unten  zu  sprechen  kommen;  eine  Methode,  um  die  Keaktions- 
wännen  aus  der  Aeudening  chemischer  GleicligewichUzustände  theo* 
retisch  berechnen  zu  können,  werden  wir  im  zweiten  und  dritten  Kapitel 
dieses  Buches  kennen  lernen.  ^ 

Historisch    sei   noch    bemerkt ,    dass   neben  Hess,   Andrew s,V 
Graham,   Mariguac,    Favre   und   Silbermann  u.  A.   die   Üicrmo- 
chemische  Untersuchung  der  verschiedensten  Reaktionen  besonders  von 
J.  Thorasen  (seit  IP53)  in  Kopenhagen  und  Bertbelot  (seit  186Ö) 
in  Paris  in  Angriff  genommen  und  systematisch  durchgeführt  wurde  ^).| 

Ga.se  und  LÖKungeu.  Da  die  innere  Energie  von  Gasen,  iri« 
wir  bereits  S.  4."»  sahen,  mit  ihrem  Volumen  sich  nicht  ändert,  so  ist  die 
Heaktions wärme  unabhängig  von  der  Dichte  der  reagirenden  Gaso;_ 
ebenso  sind  Vermischungen  von  Gasen  ohne  Ein6uss.  Natürlich  gelten^ 
diese  Sätze  nur,  wenn  keine  äussere  Arbeit,  etwa  durch  Zurückdrängung 
des  Atmosphärendruckes,  geleistet  wird;  geschieht  dies,  so  verkleinert 
sich  die  Keaktions  wärme  um  einen  der  gegen  den  Atmosphären  druck 
geleisteten  Arbeit  iuiuivalenteu  Betrag  (S.  TA2).  Bei  tiljirk  komprimirtea. 
Gasen,  die  sich  bei  blosser  Dilatation  (ohne  Leistung  äusserer  Arbeit)] 
abkühlen,  würde  obiger  Sutz  selbstverständlich  nicht  mehr  genau  zutreffen. 


')  Thumaen  hat  B»ne  HcMUugOD  iu  dem  Werke  nThcmiochemiBcbo  tTQlcr'| 
suchimgcti",  Leipzig  188^  —  1886,  Berthclot  die  «einigen  im  „Rasfti  de  m^canirjual 
chiuique",  Paria  1879,  EUssmmeDgeitelll.  Vgl.  »ach  Nft  u  tn  a  nn,  „Thermocbeuie*. 
Brasnadiwirig  18B2,  und  H.  J&lin,  „Theniiocheiiii«",  Wie»  1892.  SStMatnutetf 
stetlnngen  dc.r  tliermocKemiiichen  Daten  vfirscbicdencr  Benbachtcr  ßndet  man  iini 
Ohemikerkalendcr  o.  b.  w.;  die  im  FolgeodcD  mitgcthcilteti  Zahtonongabvu  «iadj 
gTOM&Dtbeils  der  kritiscbbti  und  Kclir  vollitändig«ii  Zusammeniitelluiic  Ost  wa  IdV  < 
Allg.  Chem.  2.  AuH.  Band  11,  Leipzig  ](<9^,  enlriuimiiBii.  —  Kine  □«ucrv  ZatanuMD^ 
•telltmg  verdankt  man  Bcrtbclot  („Tbennochimie",  Paris  1697). 
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^V  Vollständig  analog  liegen  die  VerfaSltnJAse  bei  TerdQanten  Lösungen; 

I      da  auch  die  Knergie  gelöster  Stoffe  unübhängig  von  der  Koncentration 
I       (S.    147)  t.si,   »o   hat    letzter»    koiiioii  Eindu^s   auf  die  IteMkliimRwärme 

Jeioea  gelösten  Stoffes;  die  Energie  von  (A  aq.»  ist  unabhängig  vou  der 
|VerdQnnuDg  der  Lösung,  worin  die  Berechtigung  zur  Einftlhrung  dieses 
Snubois  (S.  544)  liegt.  Bestimmt  man  z.  B.  die  Lösungswärme  eines 
Stoffes  in  viel  Wasser,  so  ist  diosolbe  unabhängig  von  der  angewandten 
"Wassermenge;  bestimmt  man  die  Verbindung» wärme  eines  Metalls  mit 
^nre,  sn  ist  dieselbe  unabhängig  von  der  Konccntration  der  Säure, 
wenn  letztere  in  viel  Wasser  gelöst  ist  u.  s.  w.  Dies  ist  io  der  Kegel 
nicht  mehr  der  Fall  bei  koncentrirten  Lösimgen,  wenn  sie  nnnilich  bei 
der  Verdünnung  merkliche  Wärmeerscheinungen  liefern;  so  ist  z.  B. 
die  Auf lösungs wärme  des  Zinks  in  konccntrirter  Schwefelsaure  eine 
andere,  als  in  verdünnter. 

Von  der  Verdtlonungs wärme   war  schon   S.  113   die  Rede;  hier 
sei  nur  noch  daran  erinnert,  dass  z.  B.  die  Gleichung 

PI  (H^O,  +  3H,0)  -f-  2(H,0)  -  (H,SO^  -(-  5H,0)  =  1970. 

T>e8agt.  das«  beim  Hinzufügen  von  weiteren  zwei  HjO  zu  einer  Lösung 
I  TOD  der  ZiisJinnnensetziiiig  HjSO^  -f  l^HjO  11*70  eal.  entwickelt  werden, 
^^tand  femer  dass  die  VerdClnnungswärme  sowohl  positiv,  wie  bei  der 
^^pcbwefelsäure,  als  auch  negativ,  wie  beim  Salpeter,  sein  kann. 

Aggregatznstaudsändcrnngt^ii.  Wenn  eine  Substanz  eine  Äen- 
derung  des  Äggregatzustiiudes  erfälirt,  sei  es,  dass  dieselbe  in  Ver- 
dampfung, Gefrieren,  SuMimireti,  oder  sei  es  schliee^lidi,  dass  sie  in 
einem  üebeigange  aus  einer  ModiGkation  in  eine  andere  besteht,  so 
ändert  sich  stets  ihr  Knergieinhiilt  und  um  den  gleichen  Betrag  natUr- 
Ucb  auch  die  Ueaktiouswärme.    Insbesondere  ist  bei  Reaktionen,  bei 

I  denen  Niederschlage  ausfallen,  auf  die  Modifikation  letzterer  zu  achten; 
fallt  man  z.  B.  aus  QuecksUberchloridlö^UDg  mittels  Jodkaliums  Queck- 
silberjodid,  so  scheidet  sich  zunächst  die  gelbe  Modifikation  ab,  die 
sich  aber  atsbald  in  die  stabilere  rothe  umwandelt,  was  eine  nachträg- 
liche Wärmetönung  bedingt.  Die  wohl  gelegentlich  geäusserte  Ver- 
muthuug,  dass  allotrope  Acndorungen,  die  exothermiscb  verlaufen,  mit 
einer  Zunahme    der   Dichte  verbunden   sind ,    hat  sich   bei   einer  oin- 

„       gehenduren  Untersuchung  ^)  nicht  bestätigt. 

^ft  Ks  beträgt  z.  B.  die  Knergiedifferenz  zwischen  Wiusser  von  100*^ 

^H  und  Wasserdampf  von  der  gleichen  Temperatur 

^^      <H,0  fiassig)  -  (HjO  gasf.)  =  536,4  x  18  -  2  x  373  =  8910. 

^PBmoI   die  Verdanipfuogswärme    von    1  g  Wasser  zu  536,4  (S.  62)  ge- 
^^  Funden   wurde   und   die  äussere  geleistete  Arbeit  2  7*=  746  ausmacht. 

Die  Energiediffereuz  zwischen  Eis  und  äUssigem  Wasser  beliügt 
(H,0  fest)  -  (H,0  fiüssig)  =  79  X  18  =  1422, 

weil  beim  Gefrieren  vou  1  g  Wasser  71)  cal.  frei  werden.    Die  äussere 


■)  Peterteo,  Zcitcohr.  pliynik.  Choin.  8.  601  (189I). 
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Arbeit  liafc  wegen   der   geringen  Volum änderung  hier  nur  einon  mini-l 
malen  Betn^.    Die  Euergiedifierenz  zwischen  1  g-Atom  dor  rhoinbischen 
und  der  monosjmmetriaclion  Modifikation   de»  Schwefels  betrügt  i.  B. 

(Sr)  -  (£U)  =  32  X  2,52  =  80,6.  I 

Es  ist  daher  thermochcmischen  Angaben  in  allen  Fällen, 
wo  ein  Zweifel  obwalten  kann,  Auskunft  darüber  beizufügen, 
in  welchem  Aggregatzustande,  bezw.  in  welcher  Modifikation 
die  reagirenden  und  gebildeten  Substanzen  sich  befanden.      ■ 

Lösniigsw armen.  Unter  Lösungswärme  versteht  man,  wie 
schon  S.  544  erwähnt,  die  Wännemenge,  die  bei  der  Auflösung  eine« 
Mols  der  Substanz  in  einer  grossen  Menge  des  Lfisungsmitt^lä  ent- 
wickelt wird.  Kennt  man  die  VerdUnnungswärme  der  Substanz,  w 
Terinag  man  natürhch  auch  die  Wärmemenge  zn  berechnen,  wenn  man 
sie  zu  beliebig  grosser  Koncentration  auflüst.  Die  Wärmemenge,  die 
man  beobachten  wUrde,  wenn  man  die  Substanz  gerade  zur  Sättigung 
auflöst,  ist  von  der  soeben  deßnirten  Losungswänue  immer  mehr  oder 
minder  vei'schieden  und  bat  sogar  bisweilen  ein  entgegengesetztes  Vor- 
zeichen, wie  jene. 

In  der  nachfolgenden  Tabelle  sind  die  Wärmemengen  bei  Anf-I 
l(}sung  einiger  Substanzen  in  viel  Wasser  bei  18 — 20*  verzeichnet^):! 

Oasförmige  Stoffe. 


Substanz 


Thlor.     .    .     . 
KoIilrmliiJxyti  . 
Atnmoniuk  .     . 
Floorwanuntu  0* 
ChlnrwiuMiintti  tS 
Kmni  TC  uucratoff 
JodwMurBtofr 


Forme! 


LösangBwSrniB 


+  4870 
+  5880 
+   8480 

4-11800 
-I-I7  810 
4-  19  940 
+  19210 


Flüssige  Stoffe. 


Substanz 


Formel 


LÖsongawinDü 


llBÜiylalkohol 

Ai-thylalkoiml 
rro])ylftlkohol 
Aclhyiatlier     , 

SofawtfvItKure 


CH4O 

CsHöO 

C,H„0 

C,H40-j 

SO4HJ 


h  2000 
4-  2840 
-(-3  050 
-h  5M0 
+  420 
+  17  850 


';  Niich  OoTilmaDT),  Tbeoret  Oliemie  S.  •'i02,  Braunschwcig  188$. 
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Feste  Stoffe. 


Substanz 


Formel 


LösDng:8wärme 


Ealiamhydroxyd 

Ealiumhydroxyd  (kryst  Hydrat) 

Lithinmchlorid 

NatriamcUorid 

Ealinmchlorid 

Natriumbromid 

Natriambromid  (Hydrat) .    .    . 

Xaliumsalfat 

Qoecksilberchlorid 

^abriamacetat 

!NatriQmbeiizoat 

^enzoesänre 

Chlorsilber 

SrömBilber 

Jodsilber 

SohrzQclcer 


KOH 
KOH  +  2H2O 

LiCl 

NaCl 

KaCl 

NaBr 
NaBr  -f-  2HaO 

HgCla 

NaC2H302 
NaC^HsOa 
CgHsCOaH 

AgCl 
AgBr 

AgJ 
C12H22O,, 


4-  12  500 

—  30 
+    8  440 

—  1180 

—  4  440 
"       190 

—  4  710 

—  6  380 

—  3  300 
+  4  200 
+      800 

—  6  700 
- 15  800 

—  20  200 

—  26  600 

—  800 


Die  Lösungswärme  der  Oase  enthält  noch  die  äussere  Arbeit; 
um  die  Wärmetönung  der  Auflösung  zu  erhalten,  ist  daher  von  den 
oben  mit^etheJlten  Zahlen  noch  -j-  ^^^  zu  subtrahiren.  Die  bisher 
untersuchten  Gase  lösen  sich  sämmtlich  unter  Wärmeentwicklung; 
auch  für  die  Flüssigkeiten  trifft  dies  wenigstens  in  der  Regel  zu,  wäh- 
rend die  festen  Stoffe  bisweilen  unter  Wärmeentwicklung ,  häufiger 
jedoch  unter  Wärmeabaorption  sich  lösen.  Die  Erklärung  hiervon  ist 
sehr  einfach:  geht  man  von  der  sehr  wahrscheinlichen  Annahme  aus, 
dass  ein  gasförmiger  Stoff  stets  eine  positive  Lösungawärme  besitzt, 
so  wird  er  im  flüssigen  Zustande  unter  Wärmebindung  oder  unter 
Wärmeentwicklung  sich  lösen,  je  nachdem  seine  Verdampfungswärme 
die  Lösungswärme  Übersteigt  oder  nicht,  und  ebenso  wird  fUr  dos 
Zeichen  der  Lösungawärme  im  festen  Zustande  die  Differenz  von  Subli- 
mationawärme  und  Lösungswärme  im  gasförmigen  Zustande  maass- 
gebend  sein.  Das  eben  mitgetheilte  Verhalten  der  Lösungswärme 
für  die  verschiedenen  Aggregatzustände  ist  also  dahin  zu  deuten,  dass 
die  Lösungswärme  im  gasförmigen  Zustande  in  der  Regel  grösser 
ist,  als  die  Verdampfungswärme,  aber  häufig  kleiner,  als  die  um  die 
Schmelzwärme  vergrösserte  Verdampfungswärme,  d.  h.  die  Subbmations- 
wärme. 

Im  allgemeinen,  besonders  beim  Vergleiche  schwer 
löslicher  und  chemisch  analoger  Stoffe,  findet  man  die 
Präcipitationswärme    (=  negativer   Werth    der   Lösungs- 
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Die  Umiruidliui^CD  der  Goergie. 


«ftxiiK«)     Ttm    lo    grasser, 


je     schwerer    löslich     die     SuV 


vttien  vat«r    unten  einen  Weg   kennen   lernen,    um  auch' 
sehr  schwer   löslicher   Salze   sicher  zu   bestimmeii. 
■  LiSaungswärme  einer  Substanz  in  zwei  Lösungsmitteln 
dit  Wärmeerscheinungeii    bei    der  Vertheilung    eine^j 
Kvai  Lösungsmitteln  (S.  45-1)  berechnen  lassen. 

rime*  Unter  der  Bildungswärme  einer  ch< 
ni*«^o>  Verbindung  Tersiefat  man  die  Energiemenge,  dii 
^«iSilfi^BS  der  Verbindung  aus  den  sie  zusammensetzen-' 
^«s  Kl«at«ftl«B  nach  &u!»st;n  abgegeben  wird.  Dieselbe  ist 
J^  1^mm0AaaäaA»  Charakteristikum  der  betreffenden  Verbindung: 
^^1  HaD  ^  BiUmtgswärme  aller  der  Stoffe,  die  sich  an  einer  be- 
bMMthoi Baaktion  betheiligen,  »o  kennt  man  Huch  die  Wärmt- 
MV  Baktkn.  Wir  künnen  uns  nämlich  die  auf  der  linken 
BüaUäooa^ichung  beGndlichen  Substanzen  zunächst  in  die 
■riift  ftnd  hierauf  die  Elemente  zu  den  Substanzen  vereinigt 
At  a^aaf  der  rechten  Seite  der  Reaktionsgleichung  befinden; 
eil  !■  «otm  Stadium  der  Reaktion  eine  Wärmemenge  absorbirt, 
StMUM  der  Bildungswärmen  der  auf  der  Unken  Seite  der  Olei- 
8ab>stanzen  und  im  zweiten  Stadium  eine  Wärmemenge 
der  Summe  der  Bilduugswürmen  der  auf  der  recht«q^ 
te  Qliicliang  befindlichen  Substanzen  entspricht.  Ob  der  cbft^| 
»  P^vnn  Aata&chlich  so  verläuft .  kommt  nutUrüch  gar  nieht  in 
muSi  £•  Aenderung  der  Qesammt«nergie  jedes  Systems  un-^ 
nn  d«m  Wege  ist,  auf  dem  es  die  Aenderung  zurQckle^ 
WW    iliJrn  w  ioa  Satz: 

l^k*    WlmetSnung     einer    Reaktion     ist     gleich    d< 
?^Mi««   J*r   Bildangswärroen  der  entstandenen,    verroin- 
4|^«  tt«i  4i«  Summe  der  Bildungswärmen    der  verschwun- 
^•««  ||>>Ukal». 

te  MpaAn  sai«o  einige  Bildungswärnien    mitgetheili,   die  bei 
^ifewn«  Vto^kwu^SM  Verwendung  finden  werden;  die  Zahlen  bezieben 
gUkbi  vt*  iMMMT,  ••(  konstantes  Volum,  d.  h.  sie  sind  wegen  etwaiger 
•t  Arbeit  korrigirt.     Die  Bemerkungen  der  letzten 
«wk  aof  d^B  Zustand  der  rcagirendeu  Substanzen. 


*k  tt4«i««k  JMni.  tuuku  Cbem.  [2]  U.  241  (1870). 
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Reaktion 

W  arm  e  tön  uDg 

^ ..^ 

Bemerkung 

2H  +  0  =  HaO 

+ 

67  520 

Flüssiges  Wasser 

C  +  20=C0a 

+ 

94  300 

Diamant 

0  +  0  =  CO 

+ 

26  600 

Diamant 

S  +  20  =  SOj 

+ 

71080 

Rhombischer  Schwefel 

H  +  F  =  HF 

+ 

38  600 

Gasfr.  Fluor 

H  +  Cl  =  HCl 

+ 

22  000 

Gasfr.  Chlor 

H  -f  Br  =  HBr 

+ 

8  400 

Fl.  Brom 

H  -1-  J  =  HJ 

— 

6100 

Festes  Jod 

N  +  3H  =  NHg 

-f 

12  000 

— ■ 

N  +  0  =  NO 

— 

21600 

— 

If  +  20  =  NO2 

— 

7  700 

Dissociirttis  Stickstoffdioxyd 

2N-j-40  =  N304 

— 

2  600 

Bimolekulares  Stickstoffdioxyd 

K  +  P^KF 

+  109  500 

— 

K  +  Cl  =  KCl 

4-105  600 

— 

K  -h  Br  =  KBr 

+ 

95  300 

— 

K  + J  =  KJ 

+ 

80100 

— 

Aus  der  Wärmetönung  einer  Reaktion  und  der  "Wärmekapazität  C  der  ent- 
standenen Frodakte  kann  man  natürlich  die  Temperaturerhöhung  berechnen, 
«üe  in  Folge  der  Reaktionsw&rme  eintritt  (Flammentemperaturen);  es  ist 
nämlich 


/ 


Cdt  =  q, 


*o 


venn  Iq  die  Anfangs-,  t  die  Endtemperatur  bedeuten.  C  mues  natürlich  als  Tem- 
peraturfdnktion  gegeben  sein.  Vgl.  hierüber  z.  B.  Kernst  und  Schönflies, 
Mathemat.  Behandl.  der  Naturwissensch.  IL  Aufi.  S.  136.    München  1898. 


Terbrennnngswäriiie  organischer  Terbindnngen.  Während 
wir  dank  den  Bemühungen  der  oben  angeführten  Forscher  die  Wärme- 
tönung fast  aller  wichtigeren  Reaktionen  der  anorganischen  Chemie 
entweder  den  Tabellen  direkt  zu  entnehmen  oder  indirekt  sicher  zu 
berechnen  im  Stande  sind,  befinden  wir  uns  nicht  in  der  gleichen 
günstigen  Lage  gegenüber  vielen  Reaktionen  der  Kohlenstofifverbin- 
düngen;  der  Grund  hiervon  ist  einfach  der,  dass  die  Zahl  der  schnell 
und  ohne  Bildung  von  Nebenprodukten  verlaufenden  Reaktionen,  die 
ja  allein  zur  thermochemischen  Untersuchung  sich  eignen,  hier  viel 
geringer  ist,  wie  dort.  Nur  eine  Reaktion  giebt  es,  die  in  allen  Fällen 
schnell  und  glatt  verläuft,  nämlich  die  Verbrennung  der  Verbin- 
dung in  überschüssigem  Sauerstoff,  wobei  sänuntlicher  Kohlen- 
stoff zu  Kohlensäure  und  sämratlicher  Wasserstoff  zu  Wasser  oxydirt 
wird ;  daher  bediente  sich  denn  auch  die  organische  Thermochemie 
vorwiegend  der  gleichen  Reaktion,  welche  die  analytische  Chemie  be- 
kanntlich seit  langem  bei  der  Elementaranalyse  anwendet,  eben  der 
Verbrennung. 

Was  die  experimentelle  Seite    anbelangt,    so  besteht   die  gegen- 
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warf  ig  i'&st  aueschlies&lich  angewandte  MeÜiode  darin,  tlasä  man  die 
Substanz  iiiDerkalb  einer  stälilernen,  gut  emaültrtcn  Kapsel,  die  tnit 
Sauerstoff  von  etwa  zwanzig  Ainiosphilrea  bescbickt  wird ,  mittels 
eines  durch  einen  galvanischen  Strom  glühend  gemachten  £isendrnhts 
entzündet  (Berthelot's  kalorimetrische  Bombel;  der  Apparat  befindet 
sich  innerhalb  eines  Wasserkalorimeters,  das  die  entwickelte  Wärme- 
menge aufnimmt. 

Man  erhält  so  natürlich  die  Verbrennungswärme  bei  kon- 
stan tem  Volumen,  oder  die  Verbrennungswärme  schlechthin ,  die 
der  Aendening  der  Gesammteaergie  entspricht;  die  Verbrcnnungs- 
wänne  bei  konstantem  Drucke  enthillt  noch  den  sozusagen  zufalligea 
Betrag  der  äusseren  Arbeit  und  wird  erhalten,  indem  man  von  jener 
1^0  viel  mal  2  7'  abzieht,  wie  Moleküle  mehr  gebildet  werden,  als  ver- 
schwinden. 

Aus  der  Verb rennungs wärme  kann  man  die  Bildungswärme  so- 
fort berechnen .  indem  man  jene  von  der  Summe  der  Bildungs wannen 
de»  entstandenen  flOssigea  WiLssers  (ß7riOO  pro  AlolekUl)  uud  der  ent- 
standenen Kohlensäure  (04300  pro  Molekül)  und  eventuell  der  gebildeten 
schwefligen  Säure  (71  100  [»ro  Molektll)  subtniliirt.  und  zwar  erhält 
man  bei  Benützung  dieser  Zahlen  die  Bildungswarme  aus  Diamant, 
gasfi^rmigom  Sauerstoff  und  Wasserstoff  uud  eventuell  rhombischem 
Schwefel  bei  der  Versuchstemperatur. 

Da  filr  die  wichtigsten  organischen  Verbindungen  die  Verbreu- 
nuugswärmen  bestimmt  und  somit  auch  die  Bildungswärmen  bekannt 
Diod,  so  kann  man  nach  S.  554  die  Wärmetönungen  aller  Reaktionen 
zwischen  diesen  Verbindungen  berechnen.  Es  ist  sogar  Dicht  einmal 
nothwendig,  die  Bildung» wärmen  zu  berechnen,  soudem  man  erhält 
offenbar  die  WännetJSnung  jeder  Keaktiou  aus  der  Summe  der  Ver- 
brennungswarmen der  verschwundenen,  vermindert  um  die 
Summe  der  Verbrennungswärnieu  der  gebildeten  Stoffe.  Allein 
das  Hesultat  derartiger  Rechnungen  wird  häufig  sehr  ungenau .  indem 
die  Kcaktionswiirme  aus  der  Differenz  nur  wenig  verschiedener  QrÖsMn 
resultirt.  in  denen  die  Beobachtunjjsfehlcr  naturgemüss  einen  sehr  hohen 
prwzentischen  Betrag  erreichen.  So  beträgt  z.  B.  die  Verbrennungs- 
wärmo  der  Fumarsäure  320  30U,  diejenige  der  geomotriscli  isomeren 
MaluVnsäure  :i269ÜO;  somit  würden  hiernach  beim  Ueborgang  der  Male'in- 
^ilurc-  in  die  stabilere  Fumarsäure  66Ü0  cal.  entwickelt  werden.  Allein 
letztere  Zahl  ist  äusserst  unsicher,  denn  selbst  wenn  die  Beobachtungs- 
fehler bei  Bestimmung  der  V erb rennungs wannen  nur  0,5  Prozent  be- 
tragen sollten,  so  winde  ihre  Differenz  bis  auf  fast  50  Prozent  unsicher 
werden.  Daher  sind  wir  auch  noch  nicht  in  der  Lage,  die  hochinter- 
OMante  Frage  zu  erörtern,  welche  Wärmemengen  bei  der  Umwandlung 
geometrisch  isomerer  Substanzen,  d.  h.  beim  „Umklappen"  des  doppelt- 
gebundenen  Kohlenstofintoras  (S.  287),  frei  werden  und  wie  sie  sieb 
mit  der  Natur  der  vier  Radikale  ändern,  welche  die  freien  Valenzen 
des  dnppeltgebundenen  Kohlenstoffatoms  sättigen. 

Ks  ist  daher  eine  wichtige  Aufgabe  der  Forschung,  in  weiterem 
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Jmfange,  als  btsber,  aucli  andere  Keaktioueu  cler  Kohlenstoffverbin- 
(]ung«n  zu  untersuchen,  um  Mnen  Kinblick  auch  in  die  zarteren  Nuancen 
des  thermocbBiniiH^hun   BililHK  dt^r  urganischun  Gliemie  zu  gewinnen. 

^      lieber  die  Beziehungen   zirischen  V'crbronnung8Wärme  und  Kon- 
lution   war  bereits  S.  307  die  Rede.     Es  folge  hier  noch  die  Auf- 
Itlüug  Ton  Verb rennunf^s wärmen   einiger  wichtiger  Substanzen,   und 
swor.  zur  Vermeidung  von  Nullen,  ausgedruckt,  wie  S.  309,  in  grossen 
[alorien  (=1000  cal.): 

Aethylalkohol 340 

Mannit 727 

Zellulose 680 

Kohraucker 1355 

Essigsäure 210 

Benzoesäure 772 

Aethylacetat        554 

Harnstoff 152. 

Der  Bildung  des  Aetbylac«tatä   aus  Säure  und  Alkohol  iß.  417) 
TTÜrde  nach  diesen  Zahlen  eine  Wärmetönung  von 

^k  340  -f  210  -  554  =  -  4. 

^Hh  ein  ziemlich  geringHlgiger  Betrag  entsprechen. 

^^^    Thermochemie  der  Elektrolyte.    Die  Hypothese  der  eloktro- 

^^^^cben  Dissociation  biit  auch  Über  die  Bedeutung  der  WärmetÜnungen 

^TOTi  in  Salzlösungen  sich  abspielenden  Reaktionen  neues  Liebt  geworfen 

und  einige    vorlier  empirisch  gefundene  Hegeln  in  einfacher  Weise  als 

ttothwendige  Folgerungen  der  Theorie  erklärt. 

Wenn    man   zwei    Lösungen    vollständig    diasocürter    Etektroljte 

^mischt,  80  findet,  voruusgesetzt,  dass  die  Ionen  beider  Elektrolyte  nicht 

^■pi  einem  elektrisch   neutralen  Moleküle   oder  einem  neuen  lonenkom- 

^^lexe  zusammentreten,  offenbar  keine  Wärmeentwicklung  statt;   dieser 

Fall  liegt  /..  B.  beim  Vermischen   der  meisten  Salzlösungen  vor.     Die 

Erfahrung  bestätigt  diesen  Scbluss;  das  sogenannte  Gesetz  der  Tbcrmo- 

neutralität    von    Salzlösungen    ist   nämlich    nichts  anderes   als 

Ausdruck    der  Erfahrung,    doas   Salzlösungen    beim    Vermischen 

(wenn    nicht  Bildung   von   Niederschlägen   sbitt   hat)   keine  Warnie- 

^^racheiuungen  liefern. 

^P         Es  seien  Ali  und  A' B'  zwei  Salze,  die  dem  Gesetze  der  Thenuo> 
^neutralität  Folge  leisten;  dann  Liefert  also  die  Vermischung 

^  (A  H  aq.)  -f-  {A' W  aq.)  =  {AB,  A'ß'  aq.) 

^nceine  merkliche  Wärmetönung;    dasselbe   gilt  nun  aber  auch  flir  die 

I      Vermischung 

■  {AB'  aq.)  +  {Ä'B  nq.)  ^  (AB*,  A'B  aq.); 

^Bie  in  beiden  Fällen  entstandenen  und  durch  die  auf  der  rechten  Seite 
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der  Gleicliung  befindlichen  Symbole   bezeichneten   LOsongen  sind  um 
aber  identiscb;  somit  wird 

(AB  aq.)  -  {A  B'  aq.)  =  (A'B  aq.)  -  (A'B'  aq.) 

oder  in  Worten:  die  Differenz  der  Bildungswärmen  zweier  Salz- 
lüsuDgen  mit  einem  gemeinsamen  Ion  ist  eine  für  die  beiden 
anderen  Uadikale  charakteristische  Konstante  und  unab- 
hängig Ton  der  Natur  des  gemeinsamen  loou. 
So  ist  7..   B. 

H  +  Cl  -f  aq.  =  (HCl  aq.)         +  39320 
H  +  J    +  aq.  ^  (HJ  aq.)  +13170 


Cl  +  (H J  aq.)  =  J  +  (HCl  aq.)  +  26 150; 

K  +  Cl  +  aq.  =  (KCl  aq.)  -|-  101 170 

K  4-  J    -t-  aq.  =  (K  J  aq.)  -}-    75  020 


CI4-(KJaq.)=:J  +  (KClaq.)+    26150; 

es  ergiebt  sich  also  in  der  That 

(HJ  aq.)  -  (HCl  aq.)  =  (KJ  aq.)  -  (KCl  aq.)i 

wena  man  bei  einem  in  verdünater  wässeriger  Lösung  befindlichen 
Jodid  das  .Tod  durch  Chlor  ersetzt,  so  buobaclitt't  man  also  stete  die 
gleiche  Wärmeentwicklung  (26150  caL).  Es  handelt  sich  eben  in  diesen 
Fällen  stets  um  die  gleiche  Reaktion,  uämlich  den  Ersatz  des  Jodions 
durch  das  Chlorion;  eubstituiren  wir  dagegen  im  gelösten  Kaliumjodat 
(KJOj)  das  Jod  (luri^h  Cklor,  so  würde  man  eine  ganz  andere  Wärme- 
tönung, n'ämlirh  eine  Abaori»tion  von  31  700  anstatt  einer  Entwicklung 
von  20150  cal.  beobactiten,  weil  hier  Jod  und  Chlor  keine  luuen  sind  - 
und  somit  eine  ganz  andere  Reaktion  sich  abspielt.  I 

Anders    liegt   die  Sache    in  dem   Falle,    wo   die  Vermischung 
einen  Zusammentritt  der  Ionen  zu  einem  elektrisch  neutralen 
Moleküle  zur  Folge  hat,   das  in  Lösung  verbleiben  oder  auch  aus-j 
fallen  kann.     Das   wichtigste  derartige  Beispiel  für  den  ersteren  Fi 
haben  wir  bereits  S.  474  im  Neutralisationsvorgange  kennen  g^' 
lernt;   mischt  man  eine  starke  Säure  nnd  eine  starke  Basis,  so  treten 
die  Wasserstofi"-  und  Hydroxylioncn  fast  vollständig  xum  MolekOle  des 
Wassers  zusammen.    Da.')  negative  Ion  der  Säure  und  das  positive  Ion 
der  Base  bleiben  in  Freiheit,   wenn,  wie  z.  B.  stets  bei  cinwertfaigen 
Basen  und  Säuren,  das  aus  ihnen  kombinirte  Salz  weitgehend  dissociirt 
ist.     Wir  erhalten  so  den  wichtigen  Satz,  dass  die   Neutralisation 
i'iner  starken  Base  durch  eine  starke  Säure  stets  die  gleiche] 
WärmetÖnung  liefern  muss.    Nachfolgende  Tabelle  lehrt,  wie  aos- 
gvzuicluiet  dit^  Erfahrung  diesen  Satz  bestätigt. 


leo  _ 
us-fl 
'*aUB 
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Säare  and  Basia 

Neu  tralisati  onswärme 

Cfalorwanentoff  nnd  Natron 
BromwasBentofF    „          „ 
Salpetenftore        „         „ 
Jodsäure               „ 
Chlorwasaentoff  and  Idthion 
«    Kali    . 
„                  „     Baiyt 
„                „  ■  Kalk    . 

13  700 
13  700 
13  700 
13  800 
13  700 
13  700 
13800 
13  900 

Bei  den  zweisäurigen  Basen  beziehen  sich  die  Zahlen  natürlich 
nicht  auf  ein  Holekttl,  sondern  auf  ein  Aequivalent  der  Base.  Die 
Bedeutung  der  Zahlen  ist  also  (wenn  man  von  der  geringfügigen  Kor- 
rektion absieht,  welche  durch  die  nicht  voUstäaidige  Dissociation  be- 
dingt wird)  einfach  die,   dass  sie  die  Wärmeentwicklung  der  Reaktion 


H  +  OH  =  H,0 
uigiebt,  oder  in  der  Sprache  der  Thermochemie  erhalten  wir 

(Haq.,  OHRq.)  =  13  700. 

Wenn  Säure  oder  Basis  nur  t  heil  weise  elektroly  tisch 
dissociirt  sind,  so  ändert  sich  die  Neutralisations wärme  um  den 
Eneigiebela-ag ,  der  bei  der  Aufspaltung  in  die  Ionen  ins  Spiel  tritt. 
lliatBächlich  zeigen  die  folgenden  Beispiele,  dass  die  Keutraliaations- 
wärme  anter  diesen  Umständen  merklich  verschiedene  Werthe  annimmt ; 
es  ei^b  sich  für  die  Neutralisationswärme  folgender  schwacher  Säuren 
durch  Natron  oder  Kali 


Säare 

Neutralisationswärme 

Dissociationswärme 

DicbloresiigB&nre      .... 

13  400 

14  830 
14  830 
16  270 

+   300 

—  1180 

—  1130 

—  2570 

Wären  die  Säuren  TÖllig  dissociirt,  so  würden  wir  eine  Wärme- 
entwicklung Ton  13700  bei  der  Neutralisation  erhalten;  die  Abweichung 
von  diesem  Normalwerth  ist  auf  Rechnung  der  elektrolytischen  Disso- 
ciation zu  setzen.  Die  Differenzen  sind  in  der  letzten  Spalte  verzeichnet 
und  bedeuten  also  die  Wärmemenge,  die  bei  der  elektrolytiscfaen 
Dissociation  der  betreffenden  Säure  verbraucht  wird;  sie 
dOrfen  natOrlich  nur  den  Werth  ungefährer  Schätzung  beanspruchen, 
weü  sie  einerseits  als  aus  der  Differenz  zweier  nicht  sehr  verschiedener 


Z-.-  T^Tiniilangen  der  Energie. 

füii-rcu  jiit  erheblichen  Beobachtungsfehlem  behaftet 
-f-i:^    ■!■=  V  ..niussetzungen  der  Berechnung  nur  mangel- 

-iis:;  j.^  Tüure  >;ar  nicht,  Base  und  Neutralsalz  aber 
:-r:  -m-l  -  .  Immerhin  sind  diese  Zahlen ,  zu  deuen 
._:-:i-ri:  a  ipitel  auf  einem  völlig  unabhängigen  Wege 
;.  T  ^  j -ii^jnet.  uns  einen  Begriff  von  dem  Betrag  der 
:  ■:  .-  ItiZ-zTZ..  die  mit  der  Spaltung  in  die  Ionen  ver- 
_'■  :r^:  r-izltrhst  auf,  dass  bei  jener  Spaltung  bald 
:::.  ?A..i  Wirme  frei  wird,  bei  dem  Zusammentritt  der 
:ra*  -  ^riiTilen  ilolekül  daher  umgekehrt  Wärme  bald 
.^■^:r:\r:  wird,  und  dass  sie  ihrem  absoluten  Betrage 

'.It-z  z.ijü:  sehr  beträchtlich  ist. 

-  iij^  X-rr'-onlak.  eine  nuT  sehr  wenig  dissociirte  Base, 
■■.-■:    'ri.ir:.    so    entsteht   eine   Wärmeentwicklung    von 

.:r  ■^cu.r.izir  in  die  Ionen  verbrauchte  Wärme  ist  also 
_     '    =  —  1400  cal,  zu  achätzen. 
-..'.i^':'j.  :'ille.  dass  weder  Basis  noch  Säure,  noch 

^  .  iTr^l^^lz  vollständig  dissociirt  sind,  ist  die 

-  JL  L-ninöst::    zu    filhren.      Der    Dissociationsgrad    der 

-.■^T-K'zi^  der  Basis  BOH  a*;  nach  dem  Vermischen 
i.'ji:i*:s.  j:-r.  Lösungen,  die  je  ein  Äequivalent  enthalten 

::  Ai»;,i:Talent  des  Salzes  BS,  dessen  Dissociatious- 
u  c-  ■  '-  i  ^io  Molekül  Wasser  im  Sinne  der  Gleichung 

<H-BOH  =  BS  +  HjO; 

■!.»  ..-11=  *ewt  sich  dann  zusammen 
,'>Ä^i'.i:;ouswärme  des  Wassers  x; 
. '•■>*<.'". -iiiionswärmen  der   Säure    imd  Basis   M\   und 
.    '.'.•:.  Beträgen   T(',(l  —  Oj)  und   WjCl  —  a,)  ins 

■^*t.-\'sr:onswärme  des  Salzes   ir,   die   mit  dem  Be- 

'.    --üs  ^piol  tritt. 
^.>».  -..tii.  äass  Säure  und  Basis  bei  der  Vermischung 
..^,,  ..'.  .  \V.isser  und  nicht  dissociirte»  Salz  umgekehrt 
:  ..    i»r  l'.Mieu  gebildet  werden,   erhalten  wir  ftir  die 
,,..-.  iiii  Ausdruck 

..    ,.^N.    »viCijvhentl  dissociirte)  Salz  einer  schwachen 

^!*^^'.  >*-i^'-  s^^*  haben  wir  einen  der  Neutralisation 

>.;  _    .\;:.  -1    An<   starke   Basis  insofern   vergleichbaren 

,  .    ,.--     Av*     '-i  Folge  der  Vermischung  glattauf  zwei 

.j%;t'?*.i    jcucraleu  Moleküle  zusammentreten.     Ver- 


^.,c>i--     ■■■i  ivf  Ä.'hwacher  Siiuroii  in  verdüunten  Lüsun^eu, 
■>^    I..      -»^•n'.    »v'«vhii*ö  lässt,  hat  E.  Potersea  gL-mcsaen 
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laischen  wir  z.  B.  das  Natriumsalz  der  scbirachen  Flusas&ure  mit  Salz- 
siore,  80  g^t  die  ßea^tioa 

fftät  vollständig  vor  sich  und  die  beobachtete  Wärmetönung  ist  die- 
jenige dieser  Reaktion.  Thomsen  fand,  da$3  bei  dieser  Vermiscliung 
2360  cal.  gebunden  werden,  eine  Zähl,  die  von  der  oben  gefundenen 
Dissociatiunswürmo  der  Flusssiiure  wenig  verschieden  ist.  Dieae  Me- 
^Ihode  durfte  zur  direkten  Bestimmung  jener  Örösae  sich  viel  besser 
igneD ,  als  die  von  Petersen  (S.  5ß0)  benutzte  und  offenbar  recht 
ungenaue  (Messung  der  VerdÜnnufigswünue). 

Findet  bei  der  Verbindung  zweier  vullständig  dissociirter  Klektro- 
lybe  Bildung  einus  unlöslichen  Niederschlages  statt,  so  ent- 
spricht der  negative  Werth  der  beobachteten  Wikrmetönung  offenbar 
der  Lüsungswiirme   der    ausgefallenen    Substanz.     Mischt   man 

FB.  ein  Silbersalz  und  ein  Chlorid,  so  t^illt  festes  Chlorsilber  aus  und 
an  beobachtet  nach  Tlicimsi-n  eine  Wärmeentwicklung  von  158ü(l  cal, 
e  der  einfachen  Reaktion 
lg  +  ä  =  Äg<j] 

gelöst  fest 

I«nt8pricht. 
f  Schliesslich  sei  noch  diirauf  hingewiesen ,   dass  man  die  W&nne- 

ifinung  beim  Vermischen  beliebiger  L^ungeu  berechnen  kann,  wenn 
man  die  DissociationswÄmieii  und  die  Lüsungswurinen  sanimt- 
licber  in  Betracht  kommenden  Mulekülgattungen  kennt;  nach 
den  Entwicklungen  des  4.  Kapitels  des  vorigen  Buches  sind  wir  ja  im 
Blande,  den  Reaktion svorgang  aus  den  Dissociations konstanten  und  den 
Löslich fceitskoefficienten  aller  in  Betracht  kommenden  Molekdlgattungen 
»orherzusagen.  Wenn  wir  aber  wissen,  inwieweit  elektrolytische  Dis- 
sociationen  und  Bildungen  von  Ni(^derschlügen  statthaben  und  den 
Wärraewerth  dieser  einzelnen  Vorgänge  kennen,  so  vermögen  wir  nntUr- 

■  lich  auch  die  Wärmetönung  des  .  Gcsammtvorganges  anzugeben.  In 
thermocbemischer  Hinsicht  treten  also  den  Dissocialions-  und  Löslich- 
keitskoefficienten  die  Dissociations-  und  Ldsungswarmen  ergiiuzeud  an 
die  Seite.  Das  nächstfolgende  Kapitel  wird  uns  das  wichtige  Resultat 
liefern,  dass  diese  Grössen  paarweise  in  enger  Beziehung  stehen. 


n.  Kapitel. 

Thermocliemie  n.    Temperatur  und  Vüllständiges 
cliemisches  Oleicligewiclit 

Anwendung  den  zweiten  HaiiptsaUes  der  niecb  an  Ischen 
Wärmetheorie.  Historisches.  Die  Anwendung  des  zweiten  Haupt- 
satzes der  WärmetLeorie  auf  chemische  Prozesse  war  ein  Schritt  von 
fundamentaler  Bedeutung,    weil   wir  hierdurch   erat  zu  einem  EinbUck 
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in  die  Beziehungen  zwischen  chemischer  Energie,  Wärme  und  äusserer 
Arheitsfähigkeit  gelangt  sinii  und  hierdurch  erst  in  den  Stand  gesetzt 
wurden,  auf  die  Fragen,  inwieweit  die  bei  chemischen  Prozessen  frei  ^ 
werdende  Energie  uiilx-Hclirünki  verwandelbar,  ob  sie  mehr  von  der  fl 
Natur  der  Wärme  oder  mehr  von  der  Natur  der  kinetischen  Energie 
bewegter  Masseu  int ,  wenn  auch  nicht  in  jedem  siieziellen  Falle  eiuo 
ausreichende  Antwort  zu  geben ,  8o  doch  den  Weg  zur  systematischen 
tnangriff'nahme  klar  vorzuschreiben.  h 

Das  Verdienst,  zuerst  die  chemischen  Prozesse,  speziell  die  Disso-  ■ 
ciation,  vom  Gesichtspunkte  der  Thermodynamik  betrachtet  und  durch 
den  Erfolg  seiner  Rechnungen  die  Fruchtbarkeit  der  mechanischen 
W'ärmetbeorie  auch  auf  diesem  Gebiete  dargcthan  zu  haben,  gebuhri 
unzweifelhaft  A.  Hör  st  mann').  Ungefähr  gleichzeitig  erschien  eine 
sehr  bemcrkenswerthe  Untersuchung  von  Loschmidt'),  der  bereits 
erkannt  hatte,  dass  die  isotherme  Destillation  einen  Weg  bildet,  \mi 
einen  chemischen  Prozess  isotherm  und  reversibel  zu  leiten,  und  speziell 
den  Prozess  der  chemischen  Lösung  diskutirte.  Bald  darauf  ist  Ton 
J.  W.  Gibbs")  das  Problem  sehr  eingehend  und  in  gewisser  Hinsicht 
abschlieiüsenii  behandelt  worden :  leider  sind  die  Rechnungen  dieses 
Autors  vielf»ch  /-u  uligemein  gehalten,  um  einer  einfachen  und  unmittel- 
baren Uebertragung  auf  spezielle  experimentell  untersuchte  Fälle  fähig 
zu  sein.  So  kam  va  denn,  dass  unabhängig  von  Glbbs  »pütc-r  einn 
grosse  Anzahl  Sätze,  welche  sieb  ohne  weiteres  durch  Spezialiairung 
seiner  Formeln  ergeben,  aufs  neue  und  unabhängig  entdeckt  wurden, 
wie  die  Beziehung  zwischen  Wärmeentwicklung  und  Temperatur koeffi-  h 
cieuten  bei  der  Dissociution  eines  Gases  und  diejenige  zwischen  Wurme-  fl 
entwicklung  und  Tempcraturkoefficientcn  eines  galvanischen  Elementes. 
Besonders  ersteres  Problem  hat  eine  wiederholte  Behandlung  erfahren*). 

Von  späteren  zusammenfassenden  Darstellungen  Über  die  Anwen- 
dungen der  Thermodynamik  auf  chemische  Prozesse  seien  die  Mono- 
graphien von  Le  Chatelier^)  und  besonders  von  van't  Hoff  ^  hervor- 
gehoben, deren  Studium  zur  tieferen  Kcnniniss  der  hier  vorliegenden, 
ebenso  wichtigen  wie  schwierigen  Fragen  nicht  genug  empfohlen  werden 
kann.  Die  mathematische  Deduktion  bat  an  Durchsichtigkeit  und  Ele- 
ganz sehr  durch  die  neueren  Behiindlungs weisen  von  Planck^  und 
Riecke**)  gewonnen,  von  denen  die  letztere  in  sich  Tollkommen  ab- 


>)  ßur.  dcQtn^b.  ehem.  Oei.  2.  137  (1869),  1.  835  (1871);   Lieb.  Ann.  UQ. 
192  (1873). 

•)  Ber.  der  "Wiener  Akad.  59.  H.  393  (18(19). 

*)  Trwi».  Coiia.  Acad.  8,  108  u.  WS  (1874—1878);   deutsch  von  W.  Ost-' 
WS  Id.  Leipeig  I8äS. 

*)  TS»  der  Waalt,    Beibl.  4.  749  (I880)t    BoltEmaon,   Wied.  Ana. 
32.  6b  CI8M)  u.  A. 

*)  RecberchcB  »ur  Im  ^qoilibre*  chiniiques.     Puri»  1888- 

')  £tudca  de  dynamitjoc  cbtmique^     Ani«ter<Uin  1884.  ' 

')  Wied.  Ann.  «0.  562,  81.  189,  S«.  462  (1887);  es  sei  hitr  nochmaU  auf 
dss  aohon  S.  24  citirtc  Werk  von  Planck  beiondera  anfmerkura  gemacht. 

')  Zeit«hr.  phyaik.  Ch«m.  C.  268.  411  (1890X  7.  97  (1891). 
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enindete  aaf  der  Anwenduug  des  .therniodjnamiscben  Poten- 
tials* beruht  und  daher  ftlr  alle  die,  denen  aus  der  Physik  die 
FötentJaltheorie  geläufig  ist,  uubestreitbRre  Vorzüge  besitzt^  Der  Unter- 
icbied  der  vtrschiedenen  Behandlun^weisen  ist  natürlich  rein  formaler 
Natur,  keine  fUhrt  weiter  wie  die  andere:  meine  eigene  Daratellung 
bfmühc  ich  mich  in  möglichst  innigen  Kontakt  mit  den  Ergebnissen 
des  Experiments  zu  bringen  und  hofie  dadurch,  sie  in  manchen  Funkten 
anschaulicher  zu  machen. 

In  diesem  und  dem  folgenden  Kapitel  wollen  wir  die  wichtigsten 
Anwendungen  besprechen,  ilie  der  /.weite  Hauptsjit/-  auf  cheiniselie  Vor- 
^üige  bisher  erfahren  hat  und  zwar  wollen  wir  uns  zunächst  mit  dem 
vollständigen  chemischen  Gleichgewichie,  das  nach  den  Entwicklungen 
Ton  S.  43.'»  allein  durch  die  Temperatur,  und  sodann  mit  dem  un- 
Tollstöndigen  chemischen  Gleichgewichte  beschiiftigeti,  das  ausser  von 
der  Temperatur  durch  das  MengenTcrhältniss  der  reagirenden  Sub- 
stanzen bestimmt  wird. 


tilbbs*»cbe   rhasenregel.      Das   volUtßndige   chemische   Gleich- 
gewicht (S.  433)  war  dadurch  charakterisirt,  dass  fUr  jede  Temperatur 
nur  ein  bestimmter  Druck  eristirt,   bei  dem  die  verschiedenen  Phasen 
des  Systems  im  Gleichgewichte  sind;  ändern  wir  bei  konstant  erhaltener 
Tecaperatur  diesen  Druck,  so  geht  die  Reaktion  im  einen  oder  anderen 
Sinne  ToUständig,  d.  h.  bis  zum  Aufbrauche  einer  oder  mehrerer  Phasen 
des  Systems,  vor  sich;  ändern  wir  den  äusseren  Druck  nur  sehr  wenig, 
90  behält  w&hrend  der  Keaktion  jede  Phase  unverändert  ihre  Zusammen- 
setzung.   Beispiele  von  vollständigen  chemischen  Gleichgewichten  lernten 
wir  bereits  wit-derholt  kennen;  ausser  dem  einfachsten  Falle  des  Gleich- 
gewichts zwischen   den  verschiedenen  Äggregatzu ständen  gehörten  die 
Dissociaiion  des  Salmiaks  bei  Ausschluss  eines  üeberschusses  der  Disso- 
ciationsprodukte,    die    Dissociation    des    Calci umkarbonats  u.  s.  w.   in 
diese  Kategorie. 

FQr  die  vollständigen  heterogenen  Gleichgewichte  ist  von  Gibbs 
auf  tfaeoreÜscheni  Wege  ein  sehr  bemerkenswerthes  Gesetz  entdeckt 
worden,  welches  durch  spätere  experimentelle  Forschungen  durchgehend» 
bestätigt  und  als  sicherer  Führer  bei  Untersuchung  spezieller  Fälle  zu 
dienen  geeignet  ist.  Wir  formuliren  dasselbe  in  folgender  Weise:  Es 
bedarf  mlndeKt^nR  des  Zusammenbringcns  von  »verschiedenen 
MolekDlgattungen,  um  ein  aus  n  +  1  verschiedenen  Phasen 
besteh endes  vollständiges  heterogenes  Gleichgewicht  auf- 
bauen zu  kiSnnen.     um  das  vollständige  Gleichgewicht 


H,0  ^  H,0 
flSssig     Dftmpf 


^herzustellen,  bedarf  es  nur  einer  Molekülgattung  (H,0),  entsprechend 
dem  Umstände,  dus  es  aus  zwei  Phasen  besteht;  um  das  vollständige 
Gleichgewicht  zwischen  Calcinmkarbouat  und  seinen  Zersetzungspro- 
dukten   aufzubauen   (drei   Phasen),    bedürfen   wir    mindestens  zweier 
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Molektllgattungen,  nümlicb  CO,  und  CaO;  durcli  Zusammenbringen 
Salz  und  Wasser  köonen  wir  die  drei  Phasen  des  vollstündigen  Gleich- 
gewichts zwischen   festem  Salz,   seiner  Lüäung   und   dem  Dampfe   dei  ^ 
letzteren  herstellen  u.  s.  w.    Das  Gleichgewicht  wird  hingegen  unvoU-H 
ständig,  d.  h.  der  Fortschritt  der  Reaktion  ist  mit  einer  Aenderung  des 
Öleicbgewicbisdruckes   verbunden,   wenn  z.  B.   zwei  Molekülgattuiigen 
in  nur  zwei  Phasen  reagircn;  lassen  wir  etwa  ein  Qemi^ch  ron  VV asser 
und  Alkohol  verdampfen,   so  ändert  sich    die  MaximaltenRion  des  Ge- 
misches tiotz  konstant  erhaltener  Tcropcratur  mit  dem  Fortschritte  der 
lieaktion;  das  Gleichgewicht  würde  ein  voUsUindigcs  werden,  wenn  wir^ 
z.  B.  Wasser  ausfrieren  Hessen  und  so  eine  dritte  Phase  dem  Systeme 
beigesellten. 

Natürlich  könnte  man  sich  das  hetrcfPende  heterogene  System  fl 
auch  aus  mehr  als  n  Molektllgattungen  aufgebaut  denken,  z.  B.  das' 
Gleichgewicht  zwischen  CaJciuukarbonat  und  seinen  Zersetzungspro- 
dukten  aus  OaCO^,  CaO,  Ca,  CO,  u.  s.  w.  Für  n  ist  aber  gerade  der] 
Minimulwerth  zu  nehmen  und  dieser  beträgt  für  obiges  System  2J 
ob  wir  den  Aufbau  au»  CaO  und  COj  oder  aus  CaCOj  und  CaO  u.  s.  w*j 
uns  vollzogen  denken;  daher  besitzt  die  Beschränkung  .mindestens* 
eine  wesentliche  Bedeutung. 

Der  Beweis  der  Phasenregel   lasst  sich  in  einfacherer  Weise.  &U  i 
von  Qibbs*)  geacliehen.    folgende ritiHNsen    »^rhringen.     Das   Wiracfatet« 
betyrogeue  System  möge  aus  y  Phasen  hesleheu,  zu  deren  Aufbau  wir 
mindestens  n   verschiedoner  MolekUlgattungen   bedürfen.     Wir   greifen  i 
eine  Phase  heraus,  in  welcher  sämmtHche  »  Molektllgiittungen  sugegenj 
sind  und  deren  es  immer  wenigstens  eine  geben  wird;  tu  jeder  flQssigea| 
Phase  z.  B.  muss  ja,  weil  jeder  Molekülgattung  eine  bestimmte,  weDo] 
auch  häufig  unmessbar  kleine  Lftsliehkeit  zukommt,  jede  einzelne,  wenn 
auch  vielleicht  in  unwägbarer  Menge  vortreten  sein,   und  dasselbe  gilt 
von  der  gasförmigen  Phase  des  Systems,  weil  jede  Molekülgnttuug  eine 
Dampftension   endlicher  Grösse  besitzt.     Die   Konceutratiouen  (Anzald 
g-Mol.  pro  h'itev)   der  «   Molekulgayungen   mögen    in    der    herausge- 
griäenen  Phase  c^rJ  .  .  c^  betragen.     Die  Zusammensetzung  der  Phase 
ändert  sich   in  ganz  bestimmter  eindeutiger  Weise,  wenn  wir  die 
Kusseren  Bedingungen  des  Systems,  nämlich  Temperatur  T  und  Druck 
p   und    natürlich    auch,    wenn    wir    die    Koncentrationen    der    einzelnen. 
MolekUlgattungen  ändern;  es  muss  also  eine  Qlt.Mcbung  existiren,  welchoj 
£|,  ^1*  •  ■  •  <^iii  p*  '^  niit  einander  so  verkuüpft,  dass  mit  einer  Variatioi 
einer  dieser  Grössen  eine  Variation  der  Übrigen  verknüpft  ist.    Wir  ei 
halten  somit 

^1  (^1.  «^r  .  .  '^a,  P,   T)  =  0, 
wenn  wir  unter  -^i  das  Symbol  einer  beliebigen  Funldion  der  betrach- 
teten Variabcln  verstehen. 

Nun   ist   nber   auch  durch  die  Zusammensetzung  einer  Phase  die 


■)  Trans.  x>t  the  Connecticut  Acad.  III.  106  u.  &48  (1874—1878);  vgX,  anoh 
Kiccke,  Z«it«chr.  pbysik.  Chem.  0.  272  (1890). 


Thermocheniie  11.  565 

aller  übrigen  eindeutig  bestimmt,  die  mit  ihr  im  Gleichgewicht  sein 
können;  alle  Phasen,  die  mit  der  ersten  im  Gleichgewicht  sind,  müssen 
es  ja  auch  unter  einander  sein,  und  dies  ist  eben  nur  bei  ganz  be- 
stimmten EoncentrationsTerhältnissen  möglich;  beispielsweise  ist  ja 
evidentf  dass  durch  den  Zustand  einer  flüssigen  Phase  die  Zusammen- 
setzung der  damit  in  Berührung  befindlichen  gasförmigen  gegeben  ist. 
So  folgt  denn,  dass  auch  die  Zusammensetzungen  aller  Übrigen  Phasen 
bestimmte  eindeutige  Funktionen  der  gleichen  Variabein  sind,  von 
welchen  die  der  herausgegrifienen  Phase  abhing,  und  dass  also  ^  jede 
einzelne  Phase  eine  Zustandsgieichung  von  der  Form 

«xistiren  muss;  derartige  Zustandsgieichungen  erhalten  wir  ebenso  viel, 
als  Phasen  in  unserem  System  vorhanden  sind,  nämlich  y. 

Die  Zahl  der  Variabein  c^,  c^,  .  .  Cn,  p,  T,  beträgt  nun  aber  "  +  2; 
damit  sie  durch  die  Zustandsgieichungen,  y  an  der  Zahl,  eindeutig 
bestimmt  werden,  müssen  wir  ebensoviel  Gleichungen  wie  Variable  be- 
sitzen, d.  h.  es  muss  sein: 

y  =  «  +  2. 

Dies  besagt  aber:  Wenn  n  MolekUlgattungen  in  n -|- 2 
Phasen  reagiren,  so  ist  ein  Gleichgewichtszustand  zwischen 
ihnen  nur  bei  eindeutig  bestimmten  Bedingungen  der  Tempe- 
ratur und  des  Druckes  und  nur  bei  ganz  bestimmten  Koncen- 
trationsverhältnissen  der  einzelnen  Phasen  möglich. 

Es  ist  80  für  die  Koexistenz  der  n -f- 2  Phasen  ein  ain- 
gulärer  Punkt,  der  „Uebergangspunkt",  festgelegt,  dessen 
Eigen thümlichkeiten  wir  alsbald  näher  kennen  lernen 
werden. 

Damit  ein  vollständiges  Gleichgewicht  besteht,  d.  h.  für 
ein  endliches  Intervall  zu  jedem  Werthe  der  Temperatur  T  ein  be- 
stimmter Werth  des  Gleichgewichtsdruckes  p  und  natürlich  auch  eine 
ganz  bestimmte  Zusammensetzung  der  einzelnen  Phasen  gehört,  müssen 
wir  eine  Gleichung  weniger  besitzen,  als  Variable  vorhanden  sind, 
d.  h.  es  muss  sein: 

y=»+  1. 

Dies  ist  aber  nichts  anderes  als  die  Phasenregel;  denn  dies  Re- 
sultat sagt  aus,  dass  in  einem  vollständigen  Gleichgewicht  eine 
Phase  mehr  vorhanden  sein  muss,  als  die  Zahl  der  reagiren- 
den  Molekaigattungen  beträgt. 

Wenn  schliesslich 

y  <  »  +  1, 

so  bleiben  bei  gegebenen  äusseren  Bedingungen  der  Temperatur  und 
des  Druckes  Cj,  e,  .  .  Tq  und  somit  die  Zusammensetzung  aller  Phasen 
mehr  oder  weniger  unbestimmt;  wir  haben  ein  unvollständiges 
Gleichgewicht  vor  uns. 
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UeberBraiigspunkt.    Zu  den  Bedingungen  des  vollständigen  Gleich- 
gewichtes  gehörte    fs,    dass    während   eines   endlichen   Teniperatur- 
intervalles  zu  j*'dem  Temperatur]>uiikte  ein  bestimmter  Druckwertb  ge- 
hört, bei  wetchi'tii  Maiiimlliche  Phasen  des  Syst^mii  koHxistent  sind;  dies 
Tttmperiiturintarraü  ist  immer  oin  begrenztes  in  Folge  dos  Umstandei^ . 
dass  plötzlich  eine  der  Phasen  aut'hCrt,  existenzruhig  zu  aein  und  au.« 
dem  HystiMiie  verschwindet.     Wenn   wir  z.  B.,   um   den  denkbar  eim.  -j 
fachsttiu  Fall  zu  itühmen,  das  Gleichgewicht 

HjOtnHjO 

fläsBig      gaaf. 

bei  verschiedenen  Temperaturen  untersuchen,   so  können  wir  «inerseil 
nach  obenhin  die  Messungen  des  Dampfdruckes  des  flOssigeu  Wossei 
nur   bis  zur   kritischen   Temperatur   verfolgen ,    und   ebenso    wird   b^^aei 
niederer  Temperatur  die  Untersuchung  unterbrochen,  wenn  wir  bis  zur^rrsn 
Gefrierpunkte  lies  Wassers  (wie  er  dem  [ianipfiltuck  daselbst  entsprictitiz^Kj 
angelangt  sind,   wo   ebenfalls  das   flüssige  Wasser   (ausser  im  Jabilecr  n 
Zustande   als   unterkühlte  Flüssigkeit)  aufhört,   exislenziahig  zu  s(?ifc::rj. 
Häutig  erscheint  abc^r  eine  andere  Phase  an  Stelle  der  verscbwundeaco^M 

so  im    letzteren   Falle,    wo  wir   zu   dem   neuen   Tollständigou  Gleich 

gewichte 

HjO  ^  H,0 

fest  gtttf. 

gelangen  (Sublimation  des  Eises). 

Den  Tompcrnturpunkt,  wo  eine  Phase  eines  voUstäudigen  heteto- 
genen   Gleichgewichtes   verschwindet  und  eine    andere   an  ihre  StäV\« 
tritt,   bez,eichnen  wir  als  üobergangspunkt;   im  üebergangspunVt^ 
selber  sind  dann  bei  dem  Drucke,  welcher  zu  ihm  gehört,   neben  d<^ 
übrigen  die  im  Verschwinden  uud  die  im  Erscheinen  begriffene  Ph^*** 
koexistent;  da  nun  vor  dem  Uebergangspunkte  von  n  MolekUlgattun^'^'^ 
«  +  1  verschiedene  Phasen  gebildet   wurden,   so   führen  im  üeb^  ^ 
gangspunkte  selber  n -{- 2  Phasen,   die  natürlich  wiedenim  i.^ 
einzeln   aus  den   gleichen   "  MolckUlgattungen  zusammensetzbar  sii^    ' 
eine   singulare    Existenz.     Um    zu   einem    tieferen   Verständni'  -* 
dieser  Verhältnisse,  deren  allgemeine  Bedeutung  in  die  Augen  sprinj^^^' 
zu  gelangen,  seien  im  Folgenden  einige  spezielle  Fälle  betracfateU 

CJleichgcwiclit  zwischen  den  verschiedenen  Phasen  des  YTa^^iei 

Don  üebergangspunkt,   in  welchem   aus  dem  System  Wasser-Wassüi 
dampf  die  flüssige  Phase  verschwindet,  nm  diu-ch  die  feste  (Eis)  ersel 
zu  werden,  können  wir  leicht  bestimmen;  AVasser  gefriert  unter  Atme 
sphärendruck    bei    0*,    unter   seinem    Dampfdrucke  jedocli,    der   gege  -^^^ 
den  Atmosphänrndrufk  «ehr  klein  ist,  bei  -|- 0,0077",  weil  durch  Vi 
miuderung  des  Druckes  um  eine  Atmosphäre  der  Gefrierpunkt  um  sori 
erhobt    wird  (S.  72).     Der    Druck,    der    dem   üebergangspunkte  enl 
gpriebt,  ergiebl  sich  aus  Regnault'a  Dampfdracktftbellen  zu  4.ri7  mtm^- 
Unter  diesen  Bedingungen  der  Temperatur  und  des  Druckes  und  iiu>  3* 
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diesen  sind  also  die  drei  Phaseu  Bis,  flOssiges  Wasser  und 
rdampf  koerisU^nt. 

!ur  anschaulichen  Betrachtung  des  hier  rorliegenden,  denkbar 
isttfu  Falles,  wie  auch  bei  Behandlung  komplizirterer  Qleichgewicht«- 
tntstte,  beilient  man  sich  mit  Vortheil  einer  graphischen  Dar- 
]g,  wtilche  die  Abhängigkeit  der  ßeschajfeiihoit  des  Glcichgewicbts- 
ides  von  den  äusseren  Bedingungen  der  Temperatur  und  des 
es  übersichtlich  erkennen  lösst').  In  einem  Koordinatensystenif 
1  Absct£se  die  Temperatur  T  (am  rationellsten  in  absoluter  Zäh- 
und  dessen  Ordinate  den  Druck  />  darstellt,  zeichnen  wir  die 
n  ein,  längs  welcher  zwei  versßhiedene  Pliasen  des  Wassers  ko- 
nt  sind;  wir  wollen  sie  die  0 re n zk u r v o n  des  betrachteten 
ns  nennen.  Allgemein  wird,  wenn  wir  ein  aus  einer  Anzahl 
D  bestehendes  System  vor  uns  haben,  zu  dessen  Aufbau  »  ver- 
ene  Molekolgattungen  erforderlich  sind,  die  Bedeutung  der  Grenz- 
1  die  sein,  dass  unter  den  durch  sie  eindeutig  bestinimt^tu  Be- 
igen des  Druckes  und  der  Temperatur  «  -p  1  verschiedone  Phasen 
einander  beständig  sind. 
För  Wasser  sind  diuse  Orenzkiirven  gut  bekannt  und  wir  flber- 
sofort,  dass  es  deren  drei  geben  muss,  auf  denen  je  eins  der 
^hascnpaare,  die  aus  den  drei  Aggrpgatzustj'uiden  des  Wassers 
nirbar  tttnd,  koexistiren  können.  Man  gelangt  so  zu  der  Fig.  32 
hneten  Kurventafel;  auf  der  Kurve  OA  sind  flüssiges  Wasser  und 
irdampf  koexistent;  es  ist  dies  also  die  Dampfspannungskurve, 
besonders  im  anfitugliehen 


fig.  82. 


/-'ffyf 


ife  wobl    bekannt  ist  und 
=  273  -)-  304,3,  der  kriti- 

Teraperatur  des  Wasaers, 
>eres  Ende  findet-  Unter 
em  ['unkte  0  etitsprecken- 
ledingungen,  die  wir  so- 
zu  r=  273 +  0,0075  und 
,67  mm  bestimmt  haben, 
rt  das  Wasser;  die  Fort- 
ig   von    OA,    die    Grenz- 

O  H,  stellt  demgcmiiss  die 
gungen  dar,  unter  denen 
id  Wasserdanipf  koexist<;nt 

sie  ist  die  Dampfspannungskurve  des  Eises  (S.  73).  Ex- 
entell  hat  sie  sich  wegen  der  Kleinheit  der  Dampftension  des 
rten  Wassers  nur  ein  kleines  Stück  von  O  abwärts  verfolgen 
;  aber  wir  können  nach  der  kinetischen  Auffassung  der  Eigen- 
en der  Materie  mit  grosser  Sicherheit  vorhersagen ,  dass  sie  in 
Tullpunkt  iinncres  Koordinatetiftjsienifi  einmUndot,  dass  also  erst 
absoluten  Nullpunkte  der  Temperatur  der  Dampfdruck  des  Eises 


»7J 


■r 
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gleich  Null  wird  und  dans  erst  hier  Wassfitdampf  (wie  ji 
fafirt.  existenzHihi^  zu  sein. 

Die  Grenzkiirve  OC  re prägen tirt  schlieaslich  die  Bedingungen 
Koexi:4tenz  von  Wasser  uiid  £iä.  Da  VVasser  unter  Volumzuna 
gefri'Tt,  so  »inkt  der  Schmelzpunkt  Acn  Eises  mit  zunohniendent  D 
und  zwar  um  0.0077''  pro  Atm. ,  also  nur  relativ  sehr  wenig: 
ausserdem  A\k  Schmelzpunk temiedrigung  (wenigstens  hei  nicht 
hohen  Druckenl  dem  Husstrtn  Drucke  proportional  ist,  so  stellt 
eine  zur  p~kxe  in  kleinem  Winkel  geneigte  Grade  dar.  Wir  kei 
auch  hier  Tom  Verlauf  der  Kurve  nur  ein  bescliränktcs  Stück  to 
an,  können  aber  wohl  vermuthen,  dass  0<-  im  weiteren  Verlaufe  gl 
die  f-Axe  sich  konvex  krUinmen  und  sie  erst  im  Unendlichen  aa 
ptotisch  berühren  würde. 

Der  Punkt  0,  in  welchem  die  drei  Grenzkorveo  einmOnden 
demgemnss  alle  drei  Phasen  koexistent  sind,  ist  also  ein  ganz  ftn 
lärer  Punkt  der  (/>r)-Fläche,  nämlich  der  vorher  definirte  ,Ueb 
gangspunkt".  Je  nnch  der  Zahl  dt>r  Grenzkurven,  die  in  ihm 
sammenstoissen,  nennen  wir  ihn  einen  dreifachen,  vierfachen  u.s 
oder  Tripel-,  Quadrupel-  u.  s.  w.  Punkt.  In  unserem  Falle  istjU 
ein  Tripelpuiikt.  ^| 

Die  Grenzkurven  sind  naUlrlich  diejenigen  des  vollständigen  Glej 
gewichts;  befinden  wir  uns  auf  einem  Punkte  einer  der  Kurven 
ändern  Druck  und  Temperatur  in  anderer  Weise,  als  ihrem  Verli 
entspricht,  so  geht  pine  .nackte  Reaktion*  vor  sich,  indem  je  i 
Umständen  eine  der  beiden  Phasen  verschwindet.  Die  Grenzkni 
theilen  ferner  die  (p7')-EbBne  in  drei  Felder,  von  denen  jedes  \ 
Existenzbereiche  einer  der  drti  Phasen  entspricht.  Hiermit  ist  jc^ 
nicht  getjagl,  daas  ausserhalb  desselben  die  betreffende  Phase  gar  n 
bestehen  kann.  Es  ist  z.  B.  tropfbar  flüssiges  Wasser  auch  bei  Ten 
raturen  und  Dmcken  bekannt,  die  unterhalb  des  Punktes  0  lie{ 
Allein  die  Existenz  des  äüsäigen  Wassers  ist  hier  eine  labile,  ei 
findet  sich  hier  im  unterkühlten  Zustande.  Dasselbe  gilt  fUr 
Wasserdampf,  den  wir  ja  ebenfalls  bei  Temperaturen  lud  Dm« 
kennen,  wo  er  nach  dem  Verlaufe  der  Grenzkurven  sich  bereits 
flDssigt  haben  sollte.  Diese  labilen  Zustände  spielen  überhaupt  in 
Natur  eine  viel  grössere  Rolle,  als  man  früher  geglaubt  hat;  es 
sich  wiederholt  herao-sgestellt,  dass  sehr  beständige  Stoffe.  besoD 
solche  im  festen  Aggregatzustande,  in  einem  einer  unterkühlten  FlOi 
keit  vergleichbaren  Zustande  sich  befinden,  also  nach  den  Gesetzen 
chemischen  Gleichgewichts  bereits  der  Existenzberechtigung  bei 
sind.  Wir  dOrfen  eben  mit  der  Bezeichnung  ,labiP  keineswegs 
ßegriflF  verbinden ,  als  ob  das  Sjfstem  nur  eines  leichten  Anst 
dürfe,  um  in  die  stabilere  Form  überzugehen. 

Hieraus  erklärt  es  sich  auch,  warum  für  eine  vierte,  \aa 
bekannte  Modifikation  des  Wassers,  nämlich  das  Knallgas,  kein  1 
in  der  (j' ITj-Ebene,  wenigstens  nicht  in  dem  von  uns  in  Betmdit 
zogencn  Gebiete,   übrig  bleibt.     Knallgas  führt  nämlich   bei  den 
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rOhulichen  Bedingungen  der  Teinpomtur  und  des  Druckes  genau  so 
riib  unt«rkQhltc8  Wasser  eine  labile  Existenz,  indem  es  durch  mancherlei 
uistoss,  K.  B.  durch  geuipiete  Steig<^ninK  flcr  Temperatur  eines  Punktes, 
3  die  stabile  Form  des  Wassers  Obergeftlhrt  werden  kann.  Wir  werden 
päter  (S.  634")  auf  gaoü  anderem  Wege  gleichfalls  zu  dem  Resultat« 
:elangen,  dass  das  System  2U^  -f-  0„  unter  den  gewöhnlichen  Be- 
ingungen  der  Tfemperatur  und  des  Druckt's  keineswegs  im  Gleich- 
vwichte  sich  befindet,  obwohl  es  scheinbar  beliebig  lange  unverändert 

rewahrt  werden  kanu. 
Sehr  beachtenswerth  ist  ferner  folgender  Umstand.  Man  gehe 
i6i  konstantem  Volumen  auf  der  Kurve  OA  abwärts,  indem  man  dem 
a  einem  GefäÄS  eingeschlossenen  System  Wasser  -^  Wassordanipf 
Vürrae  entzieht.  Bei  0  angeliingt  gefriert  das  Wasser  und  es  bangt 
rsichtttch  von  dem  Massen verhältniss  der  Phasen  ab,  welche 
on  ihnen,  die  flüssige  oder  die  gasfönnige,  hei  weitorem  AbkUblen 
erachwindet,  ob  man  also  bei  weiterer  Warmeentziebung  auf  Kurve 
>fl  oder  OC  weiter  gelangt.  Ist  die  Ausdehnung  der  gasHirniigen 
Wse  gross  genug,  so  gefriert  alles  Wasser  und  wir  gelangen  auf 
[nrve  OB:  ist  hingegen  das  Volum  des  fidseigc-n  Wassers  gross  genug 
n  Vergleich  zu  der  gasförmigen  Phase,  so  kanu  bei  der  durch  dos 
efrieren  eintretenden  Volunixunohme  und  damit  verbundenen  Druck- 
Miigerung  aller  Wasserdanipf  kondensirt  und  der  Schmelzpunkt  stark 
Biedrigt  werden,  so  dass  wir  auf  Kurve  OC  gelangen. 

I     OlekhgewU-ht   zwiseheu   IVasser  nnd   SchwefeUlioxyd.     Die 

|R>en  besjiroclienf^u  Systeme  Hessen  sieb  alle  aus  einer  einzigen 
[olekUlgattung  (H^O)  aufbauen.  Als  weiteres,  bereits  sebr  viel  kom- 
lizirteres  Beispiel  vollständiger  heterogener  Gleicbgewichte  wählen  wir 
.e  von  RouzeboomV)  sehr  eingehend  durchgeführte  Untersuchung 
sr  durch  Zusammentritt  von  H,0  und  SO,,  also  von  zwei  Molekul- 
ftttungen  gebildeten  Systeme.  Wir  tragen  wiederum  in  einem  Ko- 
-ÜLnatensysteme  die  Kurven  ein,  langH  deren  vollsliindiges  Qleich- 
Bwicht  stattfindet.  Da  wir  hier  zwei  MolekUlgattungen  zusnmmen- 
eten  lassen,  so  müssen  nach  der  Gibbs'ücben  Plmsenregel  auf  den 
renzkurreu  drei  verschiedene  Phasen  neben  einander  beständig 
ad  nur  in  singutaren  Punkten  kann  die  Koexistenz  von  vier  Pliaseu 
lOglich  sein.  In  der  Nähe  des  Punktes  L  (Fig.  33)  können  durcli 
ecignetes  Zusammenbringen  von  SO,  und  HjO  folgende  vier  homogene 
ysteme  dargestellt  werden.  1.  Das  feste  Hydrat  SO^ .  7H,0,  welches 
urch  Abkühlen  einer  an  SO,  reicben  wässerigen  Lösung  leicht  zum 
.usscheiden  gebracbt  werden  kann.  2.  Eine  Losung  von  SO,  in  Wasser, 
ie  wir  durch  das  Symbol  /?tH^0+^SOj)  bezeichnen  wollen,  worin 
die  Anzahl  g-Moleküle,  die  auf  ein  Molekül  H,0  (18  g)  in  der  Lö- 
iisg  vorhanden  sind,  bedeutet  und  wegen  des  Ueberschusses  des 
Hassers  in  der  Lösung  kleiner  als  1  ist    3.  Eine  Lßsung  von  Wasser 
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in  flüssiger  schwefliger  Säure,  die  wir  entsprechend  durrii  das  Symlwl 
f  (SO,  -f  .vH,0)  bezeichnen  wollen,  wo  also  y  ebenfalls  kleiner  ala  1 
ist.  4.  Ein  aus  SO,  und  H,0  zusammengesetztes  Giisg^iniscb.  welche« 
wir  durch  das  Svmbol  fjosf,  (SO«  -f  eU,0)  ausdracken  wollen.  M 

Längs  der  Kurve  LE  sind  die  drei  Phasen  ft  (H,0  -ra:S0|)i  " 
/?  (SO,  +  yHjO),  gasf.  (SO, -t  2H,0)  koeiistent;  die  beiden  erstereo 
sind  gebildet  aus  zwei  Flüssigkeiten,  Wasser  und  schwefliger  Säure, 
die  sich  gegenseitig  nicht  iu  allen  Verhältnissen  mischen,  sondern  nur 
theilweise  lösen,  ähnlich  wie  z.  B.  Wasser  und  Äether,  und  zwar 
entspricht  x  der  Löalichkeit  der  Bchwefligen  Säure  in  Wasser  und  y 
der  Löshchkcit  des  Wassers  in  der  schwefligen  Säure.  Beide  Lös- 
lichkeilen ändern  sich  mit  der  Temperatur  und  zur  genaueren  Keimtnias 
obigen  Gleichgewichts  müssten  sie  natürlich  für  eine  Anzahl  Tempe- 
ratiiupunktc  bestimmt  werden,  was  bis  jetzt  noch  nicht  geschehen  ist. 

Die    gasförmige     Phase 
Fig.  38.  besteht  aus  dem  Dampfe, 

den  die  beiden  Flüssig- 
keiten entsenden,  und  der 
Druck  p,  der  zu  den  ein- 
zelnen Punkten  d  «fr  Grenz- 
kurve /-  f'  gehört,  ist  der 
D um [:jf druck  der  beiden 
Fltlssigkeiien  bei  der  ent- 
sprechenden Temperatur. 
Die  Werthe  vun  s  bat 
Koozeboom  Dicht  be- 
stimmt, allein  es  sei  hier 
darauf  hingewiesen,  dass 

2^     man   mittels  der  S.  4o-i 

raitgoth eilten  Hegeln  aus 
den  gegenseitigen  Löslichkeiten  und  den  bekannten  Dampftensionen  der 
reinen  Lösungsmittel  den  Druck  p  und  die  Zusammensetzung  der  gas- 
förmigen Pha.<;e  uud  somit  auch  die  Werthe  von  z  wenigstens  an- 
nähernd berechnen  könnte. 

Kühlen  wir  das  soeben  besprochene  System  bei  konstant  er- 
haltenem Volum  ab,  so  gelangen  wir  (bei  geeignetem  Massen  verhalt- 
niss  der  einzelnen  Phasen)  auf  die  Kurve  LD;  die  wässerige  Lösung 
von  schwefliger  Säure  verschwindet  und  es  erscheint  dafUr  das  feste 
Hydrat  SO,  .7HjO,  während  die  anderen  beiden  Phasen  A(,SO,  -f-  yH^Ol 
und  yiv*/"  (SO,  +  sHjO)  erhalten  blsiben.  Die  Werthe  von  y  und  « 
sind  nicht  gf messen  worden;  der  Druck  p  der  gasförmigen  Phase 
tDisäOciationsspaunung  des  festen  Hydrats  in  Gegenwart  gesättigter 
wässeriger  Schwefeldioxydlüsung),  welcher  von  dem  gegenseitigen 
Mengenverbiiltniss  der  festen  und  flöi^sigen  Ph»se  natUrlicb  unabhärv-'^u' 
ist,  beeiltet  für  die  danebenstchcnden  Temperaturen  7' folgende  Wcrtiie; 


^- 


ji- 
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N  ' 

P 

T 

P 

r 

^       273  +  0,1  "> 
H      273 --3,05 

■  273  -  -  6,05 

■  273  +  9,05 

113.1  cm  Hg 
127.0  r     .. 
141,9   „      „ 

158.2  „      „ 

273  +  ll.l>* 
278  +  1 1,9 
278  4-  KM 

170.1  cm  Hg 

176.2  ,      „ 
177,8   „      „ 

I  Von  der  Karve  J}L  ausgehend  können  wir  durch  Druck  und 
Temperaturerhöhung  hei  geeignetem  MasseiiverhüItnisB  der  drei  Phasen 
in  t>  die  giisfönnige  Phasü  zum  Verschwinden  bringen  und  dafilr  eine 
w^Aserige  LCsung  von  schwefliger  Säure  auftreten  lassen.  Wir  ge- 
langen 8o  zu  dem  System:  festes  Hydrat  S0„.  711,0.  ;7  (H,0 -f-a;SO,), 
/!  (SO, -f  y  HjO),  in  welchem  also  das  Hydrat  neben  seinem  geschmol- 
zenen Produkte,  nämlich  den  gegenseitig  gesättigten  Lösungen  von 
Wasser  und  Schwefeldioxyd  im  üleichgewiclit  sicli  befindet.  Unter 
dem  Drucke  von  177,3  cm  liegt  der  Schmelzpunkt  des  Hydrats  bei 
r=  273  4*  12,1";  mit  dem  Drucke  steigt  er  an  und  liegt  bei  einem 
Drucke  von  20  Atmosphären  bei  12.9 '^  und  von  225  Atmosphären  bei 
17,1°.  Da  er  dem  Drucke  ziemlirh  proportional  ansteigt  und  zwar 
bei  dieser  enormen  Druckänderung  immerhin  nur  um  wenige  Grade, 
so  ist  die  Grenzkurre  LX  eine  nach  rechts  hin  wenig  geneigte  gerade 
Ijinie-  Die  Wcrthe  von  x  und  </,  A.  h.  die  gegenseitigen  LCi-sbclikeiten  von 
Waasor  und  schwefliger  Säure  bei  Gegenwart  festen  Hydrats  sind  nicht 
bekannt;  sie  dürften  vou  den  entsprechenden  der  Kurve  LJJ  nicht  sehr 
verschieden  sein,  weil  die  gegenseitige  Löslichkeit  zweier  FlDssigkeiten 
mit  dem  Drucke  sich  nur  wenig  ändert. 

Ausgehend  von  den  Systemen  df-r  Kurven  LE  oder  LX  können 
Tvir  durch  Abkühlung  entweder  auf  die  bereits  besprochene  Kur^'e  LD 
oder  bei  geeignetem  Masi^enverbültniss  der  einzelnen  Phasen  auf  die 
Kurve  LD  gelangen.  Uitr  sind  die  Phasen  festes  Hydrat  S0j.7H,0, 
// (HjO -f  »SO,)  und  £ra«f  (SO, -fa-HjC)  im  Gleichgewichte;  wir  haben 
also  ein  aus  dem  festen  Hydrate,  seiner  gesättigten  Lösung  in  Wasser 
und  dem  von  dieser  entwandten  Dampfe  gebildetes  System  vor  uns. 
Die  Eoncentration  der  gesättigten  Lösung  hat  bei  den  daneben  stehen- 
r,den  Temperaturen  folgende  Werthe: 


6400 

04OO 

T 

X-  - — --, — 

T 

18 

'      18 

273  H 

1-0' 

10,4 

'      273-1-   7» 

17,4 

273- 

-2 

11,3 

273"    8 

19,1 

273- 

-4 

13,3 

27.S  -f  10 

23,(J 

273" 

h« 

HJ,1 

1      273  ■+  12.1 

31,0 

Dk  Zahlen   bedeuten  Theile  SO,   auf  1^0  TbeUe  H,0;   sie  sind 

IQ  I 

also  mit =  (64  =  Molekulargevicbt  von  SO,,  18  =  Mole- 


6400 


355,5 


572 


Die  Umwand!  angea  der  Energie. 


kulargewiclit  von  Wasser'i  zu  multipliziren,  um  die  Werthe  von  x  (ZaH 
der  Moleknlo  SO,    auf    1   Molekül   Wasser)    zu    erhalten.     Die  Dampf-    ^ 
drucke  p  der  gesättt^en  Lüsung  betragen:  H 


T 

P 

r 

P 

278 -6« 

13,7  cm  Hg 

273  4-   4,46- 

t>l,B  om  Bff 

278-4 

17,(;.'>  „    „ 

273-)-    6.00 

1       273  -h   a,40 

66,6   ,     , 

27S  — S 

20,1     .      „ 

92,6   „     , 

273  —  2,6 

21,16  -      ,. 

1        273  -h  10,0ü 

"7,7    „      , 

278  —  2 

23,0    „      « 

278-1-11.30 

150,3   „      , 

27»  —  1 

28,2     ,      „ 

273 -f-  11,7.') 

166,6   „      . 

27a -0 

20,7     „      „ 

'       273  4-  12,1U 

177.3   ,.      „ 

273  -f  2,8 

4a, Z       n         n 

1 
1 

Tn    dem   Punkt«  L    iriQndeii    somit   vier  Grenzkurven   efnT 
während  in  jedem  anderen  Punkte  der  Kurven  immer  nur  je  drei  Phasen 
koexiittent   sind,   bestehen   in  diesem  und  nur  in  diesem  folgende  vier 
Phasen  neben  einander: 

Festes  Hydrat  SO,.7H,0; 

Waaeerige  Lüsuog  von  SO3  vom  Gehalte  (H^O -t- 0,087  SO,); 
Lösung  von  IIjO  in  önseigem  SO,  (80.  -r  jiUfi); 
Gasgemisch  von  SO,  und  H,0  (SO,  -f-  ?H,0). 

Da  alle  diese  Syfitenie  einzeln  aus  den  beiden  MolekUlgatiangea 
SO3  und  HjO  aufgebaut  werden  können,  so  wird  während  eines  end- 
lichen Temporaturiiitervallea  vollständiges  Gleichgewicht  nach  der  Phasen* 
r^el  immer  nur  für  je  drei  dieser  Systeme  bcät«hcn:  alle  vier  sind 
nur  im  Uebergangspunkte  L,  der  also  hier  ein  Quadrupel-  oder  vier- 
facher Punkt  ist,  koexisteiit,  und  zwar  liegt  er  bei 

r=  273  -\-  12,1 "  und  7»  ^  177,3  cm. 

Die  Werthe  von   y  und  s  für  den   Punkt  /-  hat  Roozeboom' 
nicht  bestimmt;   wir  können  aber  auf  folgenden  Wegen  uns  einen  Be- 
griff von  ihrer  Grösse  machen.  ^ 

Der   Druck   im  Gasgemisch  SO, -|- äüjO  =  177,3  cm  setzt  sichV 
zusammen  aus  den  Partialdrucken  der  einzelnen  Gase;  der  Partialdnick 
des  Walser  dam  pfes   ist  nun ,   da  im  Uebergangspunkte  eine  wässerige 
Lösung    von  SO^    zugegen    ist,    gleich    dem  Partialdrucke  des   reinen 
Wassers    bei   der  betreffenden  Temperatur  (12,1  °),   niUnlich    1,0S  om,{ 
vermindert  am   die  Erniedrigung,    welche   er  durch  dos  Auflösen  von' 
0,087  Molekülen  SOj  auf  ein  Molekül  Wasser   erfahren  hat,  und  die 
nach  dem  van't  Hoffschen  Dam pfdruckge setze  l.OS  >   0,087  cm  aus- 
macht.    Der  Partialdnick  des  Wassers  beträgt  also  rund  0,9  cm  und 
derjenige  des  Schwefeldioiyds   177,3  —  0,9  =  170,4  cm.     Hiermit  ist 

der  Wertb  von  z  —    ,  '  ,    =  0.0051   bestimmt.     Die  Koncentration  y 
170,4 
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^des  Wassers   Im  SchwefeldioxTd   ßnden  wir  ebenfalls   mittels  des  Qe- 

^ptxe»    der    molekularen    Dampfdruckeraiedrigung.      Reines    Qüssiges 

^^chwefeldioxyd   besitzt  nach  RegnauU  bei   12.1'*  einen  Danipfiiruck 

Ton   l^^  cm;  da  der  Purtialdruck  des  an  Wasser  gesättigten  St^hwfffel- 

dioxyds,  wie  es  im  Punkte  A  zugegen  ist,  aber  nur  17iJ,4  beträgt,  so 

Q    i 

mOasen ,    um    die    Erniedrigung    von    8,4  cm    he rrorzub ringen ,    j^ 

=  0,05  MuleklUe  Wasser  auf  1  Molekül  SO,  gelöst  sein,  welche  Zahl 

^^em  Wttrthe  ¥on  y  entspricht. 

■  Die  Gleichgöwiclitüd rucke  des  Systems  SO,  .7 HjO»  ßiU^O  -j- «SO,). 
ffOff  (SO,  -|-  aHjO),  welche  durch  die  Kurve  LB  gegeben  sind,  wur- 
den, wie  oben  mitgetheÜt,  bis  zu  —  6**  Celsiustemperiitur  geraessen; 
allein  vom  Punkte  B  an.  welcher  der  Temperatur  von  —  2,*)"  und 
dem  Drucke  21,1  cm  entspricht,  ist  dies  System  bereits  im  lubüen  Zu- 
stande, indem  bei  Auftreten  von  Eis  sofort  die  flüssige  Phase  ver- 
schwindet und  völlig  7.U  Eis  und  festem  Jlydrnt  erstarrt.  Anstatt  auf 
BA,  die  labile  Fortsetzung  der  Kurve  LB.  welche  in  der  Figur  25 
punktirt  gezeichnet  ist,  gelangt  man  auf  die  Kurve  liC^  welche  dem 
aus  den  drei  Phasen:  festes  Hydrat,  Eis,  Gasgemisch  (SO,  +  ^H^O), 
gebildeten  Systeme  entspricht.  Die  Daiuiifdrucke  eines  Gemisches  von 
festem  Hydrat  und  Eis  siud  folgende: 


273-3,6' 
273  —  4 


31,15  om  Hg 
20,85   „      „ 
19,ä5   „      „ 


273  —  6" 
273  —  8 
273-9 


17,7  cm  Hg 

18.0   «      „ 
15,0   n      « 


Sie  sind  also  nicht  unbeträchtlich  grösser,  als  wenn  das  System 
unterkühlt,  d-  h.  die  Erstarrung  der  wässerigen  Lösung  von  SO,  nicht 
eingetreten  ist,  was  auch  aus  der  Kurvenzeichnung  direkt  ersehen 
werden  kann.  Das  vom  festen  Hydrat  und  Eis  entsandte  Gasgemisch 
besteht  natürlich  aus  SOj  und  11,0;  der  Partialdruck  des  Wasser- 
■lampfes  ist,  da  Eis  zugegen  ist,  einfach  gleich  der  Dampf- 
tension  des  Eises  bei  den  entsprechenden  Temperaturen  und 
kann  den  Tabellen  Kegnault's  direkt  entnommen  werden,  woraus  sich 
die  Werthe   Ciir  z  ergeben  ^).     Er  ist  übrigens  im  Vergleich  «um  Ge- 

Emmtdruck  sehr  klein. 
Auf  der  Kurve   HF  sind  Eis,    wässerige  Lösung  von  schwefliger 
ure  und  das  gasförmige  Gemisch  ( SO^ -)- ^  HjjO l  existenzfähig.     Die 
samrnengehOrigen   W^Hbe    des   Druckes    und    der  Temperatur   sind 
dadurch    bestimmt,    dn^^s    der  Druck   zunächst  die  Koucentration   der 


M  KoozcHoom  hat  di«ieu  Sclilu»  nicht  gezogen,  ^loch  scheint  mir  aotne 
Berecbtig^oog  ausser  Zvreikh 
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schwefligen  Säure  und  die  Koncentration  wiederum  die  Emiedrignng 
des  Gefrierpunktes  des  Wassers  bedingt.  Für  kleine  Drucke,  also 
geringe  Koncenlration  der  schwefligen  ^ure,  nähert  sich  die  Kurve 
dem  Gefrierpunkte  F  des  reinen  Wassers  bei  T=:273''.  ■ 

Auf  der  Kurve  BZ  schliesslich  ist  das  feate  Hydrat,  Eis  und  der 
Schmelzfluss  beider,  eine  wiisserige  Lösung  von  schwefliger  Saure, 
existenzfähig.  Da  das  Schmelzen  mit  einer  Volum  Verminderung  ver- 
bunden ist,  so  musa  die  Kurve  rttckläufig  sein,  d.  h.  durch  Erhöhung 
des  Druckes  muss  die  Temperatur  des  Gleichgewichts  sinken,  sie  i«t 
aber  im  Uebrigen  nicht  näher  untersucht  worden. 

Der  Puukt  iJ  reprüsentirt  also  einen  zweiten  Quadrupel- 
punkt;  es  kocxiatiren  in  ihm  die  vier  Phasen: 
Eis: 

Festes  Hydrat  SO,.7HjO; 

Wässerige  Lösung  von  SO^  vom  Gehalte  (HjO -f- 0,024  SO,);, 
Gasgemisch  von  SO«  und  11,0  (SO,  +  z  H,0). 
Die  Koordinaten  dieses  Punktes  sind 

r=273-2,G^  /J  =  21,l  cm; 
2  bestimmt  sich   aus  der  Angabe,   dass  bei  —  2,6°  der  Dampfdruck 


des  Eises  0,38  cm  beträgt,  zu 


0,38 


30,7 


^  0.0184. 


Die  von  den  Kurven  eingeschlossenen  Flachen  der  Figuren  32 
und  33  bilden  die  Regionen  des  unvollständigen  Gleich- 
gewichts. 

Die  Hydrat*  des  EiseiirhIoHds,  Als  ßeiKpiel  einer  weiteren 
Untersuchung  von  Systemen ,  deren  Phasen  sammtlich  aus  zwei  Hole- 
kUlgattuogen,  nämlich  H,0  und  Fe,Clg,  sich  aufbauen  lassen,  wollen 
wir  die  Untersuchung  Roozeboom's  *)  Über  die  Hydrate  des  Eisen- 
chlorids besprechen,  die  zu  mancherlei  Gesichtspunkten  allgemeinerer 
Bedeutung  gcfillirt  hat. 

In   den  Uebergaiigsp unkten   dieses  Systems  sind  die  vier  Phasen 

Festes  Hydrat  Fe^CIa .  fflHj,0; 

Feafces  Hydrat  FejCl^.«H,0; 

Gesättigte  Lösung; 

Wasser  dampf 

neben  einander  existenzfähig;  den  Fall,  dass  fUr  ein  Hydrat  Eis  auf- 
tritt, können  wir  durch  «  ^=  unendlich,  dsn  Fall,  daas  wasserfreies 
Eisenchlorid  nls  fi-ste  Pha.se  auftritt,  durch  «  ^  0  kennzeichnen. 

Die  vier  Grenzkurven,  die  in  den  Umwandlungspunkt  einmünden, 
werden  gebildet  durch  die  Danipfspannungskurven  der  beiden  ge- 
sättigten Lösungen  der  Hydrate,  durch  die  Darapfspannungskurve  einer 
Mischung  der  beiden  festen  Hydrate  und  durch  die  an  beiden  Hydraten 
gleichzeitig  gesättigte  Lösung.     Von  diesen  zahlreichen  Kurven  unter- 


')  ZcitMhr.  phyiiik.  Chem.  10,  477  (l&fl3). 
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sncbte  Roozeboom  die  LöalichkeitskurTen  der  einzelnen  Hydrate 
unter  gewöhnlichem  Druck,  durch  deren  Kenntniss  man  einen  ziemlich 
rollständigen   Einhlick   in    die    hier   obwaltenden   Verhältnisse    erhält, 
j^olgende  Tabellen  enthalten  die  Resultate  der  Messungen: 

Zusammensetzung  der  gesättigten  Lösungen. 
n'  =  Anzahl  Mol.  FejCls  aaf  100  Mol.  H3O, 

,  «"=      „        „     HaO      „       1     „    FftiCle- 


I.  Eis  (AB). 


t 

«' 

n" 

0« 

0 

00 

—  10 

1,00 

100 

—  20,5 

1,64 

61 

—  27,5 

1,90 

52,6 

—  40 

2,87 

42,2 

—  55 

2,75 

36,4 

II.  Fe,Cle.l2H,0  {BCD). 


t 

n' 

«" 

—hb" 

2,75 

36,4 

—  41 

2,81 

35,6 

—  27 

2,98 

33,6 

0 

4,18 

24,2 

10 

4,54 

22,0 

20 

5,10 

19,6 

30 

5,9S 

16,9 

35 

6,78 

14,8 

86,5 

7,93 

12,6 

37 

8,88 

12,0 

36 

9,29 

10,8 

33 

10,45 

9,57 

30 

11,20 

8,92 

27,4 

12,15 

8,23 

20 

12,83 

7,80 

10 

13,20 

7,57 

8 

13,70 

7,30 

m. 

Fe,a 

„.7H,0  {DEF). 

t 

1.' 

n" 

20" 

11,35 

8,81 

27,4 

12,15 

8,28 

32 

13,55 

7,88 

32,5 

14,29 

7,00 

30 

15,12 

6,61 

25 

15,54 

6,47 

IV.  FeÄ-SEgO  {FGR). 


t 

n' 

n" 

12» 

12,87 

7,77 

20 

13,95 

7,17 

27 

14,85 

6,73 

80 

15,12 

6,61 

85 

15,64 

6,40 

50 

17,50 

5,71 

55 

19,15 

5,22 

56 

20,00 

5,00 

55 

20,32 

4,92 

V.  FegCl«.4H,0  {HJK). 


t 

«' 

n" 

50" 

19,96 

5,01 

55 

20,32 

4,92 

60 

20,70 

4,88 

69 

21,53 

4,64 

72,5 

23,35 

4,28 

73,5 

25,00 

4,00 

72,6 

26,15 

3,82 

70 

27,90 

3,58 

66 

29,20 

3,43 

VI.  Fe,< 

Dle-Änhydrid  (KL). 

t 

h' 

n" 

66" 

29,20 

3,43 

70 

29,42 

3,40 

75 

28,92 

3,46 

80 

29,20 

3,43 

100 

29,75 

3,33 
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Zur  Vorai] schaulieb ung  wollen  wir  uns  nach  dem  Vorgänge  von 
fioozebüom  einer  etwn^  anderen  grfii>hiscben  Darstellung  bedienen. 
als  in  den  vorangehenden  Fällen.  Da  für  uns  die  Koncentration  der 
Losungen  hervorragendes  Interesse  besitzt,  so  tragen  wir  als  Abscisse 
die  Temperaturen  (in  gewöhnlicher  Zahlung)  und  als  Ordinate  die 
Zusammensetzung  auf,  susgedrückt  in  HoIekUlen  Fe^Cl^  pro  100  H,0 
(=  «'  der  obigen  Tabellen). 


30 


Fig.  84. 


,       Fe,  elf. 


IW 


Vorstehendes  Diagramm  giebt  eine  gute  Uebersicht  über  die  ßleicli- 
gewichtüverhältnisse.  Gelien  wir  von  dem  Gleichgewicht  Wasser  —  Eis 
BUS  und  fügen  Eisenchlorid  hin/u,  so  resulttrt  die  Kurve  Ah  (Tab.  I», 
d.  h.  die  Kune  der  Gefrieri>anktseruiedngung  von  Wasser  durch  Zu- 
satz des  Salzes.  Bei  ca.  —  55  •*  ist  der  Sättigungspunkt  des  Hvdrats 
von  I2Hj<)  erreicht,  B  entspricht  also  dem  Punkte,  wo  sich  das  so- 
genannte Kryohydrat  (S.  459),  d.  h.  ein  mechanisches  Gemenge  von 
Eis  und  ftistem  Salz,  ausscheidet.  Weiterer  Zusatz  von  Eiscnchlorld 
läsät  das  Eis  verschwinden,  wir  gelangen  iiuf  die  Kurve  BC.  die  Lüslicb- 
keitskurve  des  Uydrats  mit  12030  Bei  37"  ist  die  Koncentration 
der  gesättigton  Ldsung  gleich  der  des  festen  Hydrats  geworden,  bei 
dieser  Temperatur  erstarrt  eine  Lösung  von  der  Zusammensetzung 
^6,01,  -f-  12H,0  glattauf  zum  festen  Hydrat  oder  verwandelt  sich  das 
feste  Hydrat  glattauf  in  eine  homogene  Flüssigkeit;  37"  ist  also  der 
Schmelzpunkt  des  Uydrats.  Setzt  man  zum  geschmolzenen  Hydrat 
wasserfreies  Eisenchlorid,   so  gelangt  man   auf  die  Kurve  CDSi    d 
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este,  die  von  C  austrehen,  lassen  sicli  auffassen  iiU  die  Kurven, 
die  der  durch  Zusatz  von  H,0  (Cß)  oder  von  Fe,Cl^,  (CDN)  erzeugten 
Ge&ierpunktserniedrigung  jenes  Hydrates  entäprechen.  Unterbalb  des 
Schmelzpunktee  des  reinen  Hydrates  sind  aUo  siwei  gesättigte  Lijsuiigcn 
darstellbar,  deren  eine  mehr,  deren  andere  weniger  Wasser  enthält, 
als  das  mit  der  Lösung  im  Gleichgewichte  befindliche  Hydrat;  auf 
dieee  merkwürdige  Krscheinung  werden  wir  weiter  unten  noch  zuiUck- 
kommen. 

Ganz  ähnlich  sind  die  Kurven  Tiir  das  Hydrat  mit  7  H^O  (DBF), 
mit  5HjO  (FQH)  und  mit  4HjO  {UJK);  bei  K  scliliesat  sieb  die 
fast  gerädlinig  verlaufende  Löslicbkeitskurve  des  wasserfreien  Eisen- 
cfalorids  an;  die  Schmelzpunkte  dieser  Hydrate  liegen  also  bei  £(32,5"), 
G  (Se«)  und  J  (73,5«), 

■k  Die  KurvenstUcke  DN,  FM,  DO,  FP,  HR  entsprechen  labilen 
Ständen;  im  Schnittpunkte  B  sind  Eis  und  diis  wasserreichste  Hydrat, 
in  i*,  i*",  11  je  die  benachbarten  Hydrate,  in  K  schliesHlich  wasser- 
armstes Hydrat  und  wasserfreies  Salz  mit  einander  im  Gleichgewicht; 
die  Zusammensetzung  dor  Lö^ungon  liegt  in  allen  diesen  Punkten 
Ewischen  derjenigen  der  beiden  festen  Körper,  weil  daselbst  stets  der 
Eweite  Äst  der  Löslichkeitakun'O  des  höheren  mit  dem  ersten  Äste  des 
lächstniedrigeren  Hydrats  zusammenstossen.  Die  bezeichneten  Punkte 
i^en  bei  — 55",  27,4",  30",  55",  66*'  und  es  sind  dies  gleichzeitig 
lie  Temperaturen,  bei   denen   die  Lösungen  zu  Gemischen  der  beiden 

Kdrate  erstarren. 
I  Um  eine  anschauliche  Uebersicht  über  die  obwaltenden  Verhält- 
usse  zu  erhalten ,  denke  man  sich  Koncentrafcion  und  Temperatur 
nner  Kiseuchloridlüsung  durch  einen  Funkt  gegeben,  der  rechts  des 
htrth  die  KurvenstUcke  ABCDKFGHJKL  abgegrenzten  Oebiet« 
liegt:  durch  ÄbkllMung  durchlliuft  die  Losung  zuerst  eine  horizontale 
Linie  gleichbleibender  Zusaiiinieosetzuug  und  wird  bei  einer  bestiinniten 
Temperatur  eines  der  Kurvenstücke,  z.  B.  FGH,  schneiden.  Ueber- 
^gung  ausgeschlossen ,  wird  in  diesem  Äugenblicke  Ausscheidung 
festen  Körpers  erfolgen,  zu  dem  das  KurvenstUck  gebort,  also 
t,  B.  von  FejClj.SHjO;  bei  weilerer  Abkühlung  wird  die  Kurve  nach 
niedrigen  Temperaturen  hin  durchlaufen,  bis  man  ihren  Endpunkt  er- 
reicht, wo  noch  ein  zweiter  fester  Körper  auftritt  und  völlige  Kr- 
fttarruDg  erfolgt.  Hätte  die  Löt^ung  genau  diu  Zusammensetzung  eines 
Hydrats,  so  würde  sie  bei  seiner  Schmelztemperatur,  hätte  sie  die 
einem  der  Schnittpunkte  der  Kurven  zweier  benachbarter  Hydrate  ent- 
sprechende Zusammensetzung ,  so  würde  sie  bei  diesen  Teniperatur- 
punkten  vollständig  erstarren  ').  —  Ein  merkwürdiges  Verbalten  wUrde 
man  beim  Verdunsten  einer  Eisen  chlor  idlösung  beobachtent  am  auf- 
fallendsten zwischen  30"  und  32°;  daselbst  wUrde  eine  verdünnte  Lö- 
sung  durch  WasserentziebuDg   zuerst   eintrocknen   zu  Fe.Cl«.12H|0, 


'}  Dieae  beidea  Fälle  sind  ^uto  Beinpiel«  für  die  zw«i  S.  126  tou  ons  untar- 
ledenea  Art«D  (cutcktincher  umi  dyütoktisoher)  (^emiache. 
K«rB»t,  ThMreüsctie  CLecow.    ).  AuQ.  87 
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nachher  verfiiessen,  dann  eintrocknen  zu  FejCl^.THjO,  nochmals  mT' 
fliessen  und  zum  dritten  Male  eintrocknen  zu  Fe,Cl|i.5H*0  und  die 
ganze  ßeilioiifnlge  dieser  KfHcheiniingon  entfijirichi  stabilen 
Zuständen.  Dies  äusserst  sonderbare  Verhalten  ^rUrde  wohl  gani 
unerklärlich  sein,  wenn  es  nicht  eine  notbwcndige  Folge  der  durch  die 
Kurrenzeicbnung  Fig.  34  geforderten  Verhältnisse  wäre. 

Wie  aus  den  Kurvenöaten  BCD^  DEF  u.  s.  w.  folgt,   giebt  es 
innerhalb  gewisser  Temperatur! ntervallc  zwei  ges&ttigte  Lösungen  von 
verschiedener  ZusammcDsetzung,  die  mit  dem  festen  Hydrat  im  Oleich' 
gewichte  sind;  daron  enthält  immer  die  eine  mehr  Wasser,  die  andere  ^ 
weniger  Wasser   als    das    festt*  Hydrat.     Die    zweite  Art   gesättigtei-^B 
Losungen   wurde  von  Koozeboom  gelegentÜch  einer  Untersuchung ' ^-^ 
Über  die  Hydrate  des  Colciumchlorids  aufgedeckt;  es  sei  noch  besondere 
betont.,  dass  beide  geRüttigte  Losungen  durchaus  stabile  und  nicht  etwa 
llbersättigte  sind.     UebersiitligHng  tritt  erst  ein  bei  einer  Lösung,  die 
zu  einem  links  der  Kurvenstücke  ABCDKFOTiJKL  liegenden  Punkte 
gehört;    durch    Eintragung    eines    Siüekchetis    di»s    betreffenden    festen 
Hydrats  wird    ihre   Uebersättigung    aufgehoben,   wobei  je    nach  Um- 
ständen ihr  Gebalt  an  Eisenclilorid  sich  verringert  oder  vergröasert,  je 
nachdem    sich    eine    gesättigte  Lösung   der    ersten    oder    der   zweiten 
Kategorie  herstellt.  ^, 

Ich   habe  diese  spezielle  Untersuchung  aus  dem  Qrunde  so  aus-  ^| 
föirlich  besprochen,  weil  ihr  meiner  Meinung  nach  hoher  methodischer  ^^ 
Werth  beizulegen   ist.     Von  den  Hydraten  des  Eisenchlorids  war  vor 
Roozeboom  nur  das  höchste  sicher  und  ein  zweites  nur  unvollständig 
bekannt;  erst  die  systematische  Untersuchung  der  Gleichgewichte  6lhrte 
mit  Notbwendigkeit  7.wr  Entdeckung  der  übrigen  Hydrate.    Als  Hooxe- 
boom   die  Löslichkeitskurre  des  SH^O-Hydrat^i  untersuchte,    stiess  er 
auf  gewisse   Unregelraüssigkeiten,    die    ihn    die  Exislenx   eines   neuen 
Hydrats    vermuthcn    Hessen    und    zur   Entdeckung   von    Fe^CI^.THiO 
führten;  der  stabile  Theil   seiner  Löslichkeitskurve  erstreckt  sich  nur 
Überi>£/;  d.  h.  von  27,4"  bis  82,5"  und  von  3Ü"  bis  32,?.».    Ohne 
eine  derartig  systematische  Untersuchung  hätte  dies  Hydrat 
kaum   aufgefunden  werden   können.     Der  prinzipielle  Fortschritt, 
der   bierin    gegenüber   der   gewöhnlichen    anorganischen  Forschung   zo 
erblicken  ist,   welche  meistens  die  Entdeckung  derartiger  neuer  Stoßi» 
einem  glücklichen  Spiele  des  Zufalls  zu  verdanken  hat,  liegt  wohl  auf 
der  Hand;  oder  sollte  Jemand  es  in  Abrede  stellen,  dass  ein  Nomaden- 
stamni,   der  die  Früchte  des  Landes  nimmt,   wie  er  sie   findet,   aur 
einer  niedrigeren  Stufe  der  Kultur  sich  befindet  als  ein  ackerbauendes 
Volk,   das  der  Natur  durch   rationelle  Bowirthschaftung  ihre  Erzeug- 
nisse abzwingt? 

Mit  ähnlicher  GrOndhcbkeit  sind  von  Roozeboom  noch  eins 
Anzahl  anderer  Gleicligewichtszustände,  die  sich  aus  zwei  MolekQl- 
gattungen   aufbauen  lassen,   nämlicii  aus  H,0  und  Cl,,  H,0  und  Br,« 


t)  Zeitiobr.  |>b;gik.  Chem.  4.  91  (1889). 
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H,0  und  HBr.  HjO  und  HCl,  NH,  und  NU^Br»),  ferner  von  Storten- 
becker*)  diejenigen  von  Cl  und  J  untersucht  worden. 

Systeme,  die  ans  drei  MolekQlgftttaugen  aufgebaut  sind.    Die 

Untersuchung  derartiger  Sjst*?me  wird  natürlich  selir  viel  kompliztrter, 
indem  die  Mannigfaltigkeit  der  roUstilndigen  Gleichgewicht«  bereits 
einen  ausserordentlich  hohen  Grad  erreicht.  Demgenülss  ist  ihre  eiperi- 
mentelle  Durchforschung  noch  ziemlich  lückenhaft;  eingehender  unter- 
sucht wurden  bisher  nur  die  aus  CuCI,,  KCl  und  HjO"),  sowie  die  aus 
PbJ„  KJ  und  H,0^)  aufgebauten  Syarteme;  femer  die  Gleichgewichte, 
dio  sich  beim  Zusammenbringen  von  K,SO^,  MgSO^  und  11,0  herstellen^), 
sowie  diejenigen  zwischen  FeClg,  HCl  und  H^O").  Eine  Besprechung 
der  interessanten,  aber  schon  recht  verwickelten  Verhältnisse,  auf  die 
man  dabei  gestossen  ii<t,  muss  hier  unterbleiben,  doch  sei  noch  auf  die 
DarstoUung  van^tHoffs  in  der  schon  wiederholt  citirten,  kürzlich  er- 
schienenen ^chemischen  Dynamik"  verwiesen.  Bei  aus  vier  Molcktll- 
gattungen  aufgebauten  Systemen  werden  die  Verhältnisse  schon  über- 
aus komplizirt;  vgl.  darüber  die  Untersuchung  von  Löwenherz')  über 
Systeme  aus  MgSO^,  KjSO,,  KCl  und  HjO  oder  das  soeben  erwähnte 
Werk  von  ran't  Hoff. 

Es  !•(.  zu  Lcschtei] ,   dnsB  die  l'hasetiregel    nichts  anderea  liefert,  ala  ein 
Iljcfietna,  drin  «e)i  die  füllst  und  i^pn  }ietcrui?eiifu  (i!ftch^i.*wicbte  unterordnen  müneo, 
und   welches  demgein&M  jedem  Funcht^r   atil'  dieoem  Gebiete   i^lÄu£g  sein  muss, 
gerade    no   wio   etwB  der  analytische  C'hemikor  nie  vergeiiaen  darT,   dosn  bei  Aub- 
rahriin^  seiner  unalytisohBti  UpuniUoDL-ii  diiK  Cit^iftz  von  der  Erhaltung  der  Mass« 
i^wahrt   bleiben    mm«.     Weim    aber   B.  R  o  o  k  e  b  o  o  tu ,    iu    leicht    begreiflicher 
Uebersvbitzuog    dvr  ßodoDtung    der  PhasenruguL,    die  ihn  biii  Beinen  achiinen  Ex- 
pmtneiitalunt-ereuuhuiiKOU  geleitet  hat,  nunmehr  erklärt  (.louni.  of  phyi.  uboniintr}- 
1.  &&9,  1807),  data  ein  teuerer  Oesichtapunlct  aU  die  Fhaienre(fel  von  Gibba 
tüj  dio  Oleicfagfivrichte  in  bsti-ropenva  Synteniiin  nicht  vorbanden  sei,  so  atoUt  er 
eine  für  die  Porscliang'  «bensn  irrefnhrond«  Kphaiiptung  auf,    wie   wenn    ein  ana- 
lytisober  Chemiker  L-rklärcn  wollte,  es  gilbe  für  ihn  keinen  beHceren  Gesteh Upuiikt, 
ala  daa  Gesetz  von  der  Erhaltung  der  Maas«;  obenein  ist  die  Behauptung  Kouxe- 
booia'a  noch  insürem  bedenklich,  als  für  diu  meisten  und  wichtigsten  heterogenen 
Gleichgewicht«,  aimlich  dio  anvolIstuTidi^eu,  die  Phascnrcgel  ja  gar  nicbta  aaaaagt 
A.ber  auch  abgesehen    hieiTOn   darf  die  ForsoEiuo)^  sich    nie   ein  zu  bcscheideQes 
Ziel  stfilleQ,  und  die  Chemie  würde  fact  zu  einer  Trivialität  degradirt  n-erden,  wenn 
man  nach  dem  Ansaproche  KooEcboom's  «ich   richteo  wollt«.     Die  MoK'kular- 
theorien,   die  Thei'modynamik  nnvollstündiger  Gleichgewioblo  und  vor  atlem  das 
Sesetz    der   chumiselicu  Mii«f<L-iiwirknn){   sind    denn    doch   (Tpsichtajiuiikte   von    un- 
geheuer   viel    weittrag«tid(-rf)r   Bedeutung    und    viel    tieferem  Gehalt,   aU   sie   diu 
Schema  der  rhasenregel  zu  bieten  varmag,  so  nützlich  und  notbwendig  letttere  der 
ciieDiisvhcn  Forauliuii^;  biswtiilcit  [S.£7ä]  sein  kann.  —  Aoozebuuni  stellt  die  obigen 
Relinuptungen  gelegentlich    der  Besprechung  eines  Buches  „The  Pfawe  nilo"  von 

')  ZuiammengestolU  Zeitachr.  physik.  Cbcm.  S.  449  (18S8). 

»)  Ibid.  S.  II  (ISSflJ. 

•)  Meyerhoffer,  Zeitwhr.  pliysik.  Chom.  5.  »7  (18M),  ».  641  (1892). 

*)  SchreiDemakera,  ibid.  9.  57  (1802). 

*)  Van  der  Heide,  ibid.  12.  416  (1898J. 

*)  Reozeboom  u.  Sobrei ueinakcra,  ibid.  IS*  588  (1894). 

*)  Ibid.  IS.  469  (1894)  und  S8.  65  (1897). 
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Banoroft  (Itbaka  uiid  Leipzig  1897)  auf,  dai  eine  Kompilation  der  bi&bi 
Arbeiten  aat  dieaem  (iobiet«  eiitbäll,  und  von  dem  vr  sagt,  dau  „die  Chemiker 
jetzt  mit  Erstaanen  werdeu  suLen  küuiien,  zu  welcher  beduutaamen  Eatwicklocg 
dieser  2weig  ihrer  Wisscnachaft  g»tangl  um)  welch  vorzüglicher  Führer  die  Fhaaen- 
regel  int-',  wShrcnd  Ostwal d  (Zeitschr.  phyuik.  Chcm.  äS.  706,  lö07)  wobl  ungleich 
richtiger  bemerkt,  „dasj  kein  Leser  oline  Genihl  derEnuüduafr  »i»«  SMS  Seiten  det 
Buches  wird  dtirehlemui  könnuu".  —  VerwieaeD  sei  nocli  anf  die  gute  knappe  Dar- 
stelliiTig  „Die  Phnaenregel  und  ihre  AnwendiingcD"  voo  W.  MeferhoTfer  (Leipcig 
nnd  Wien  1893). 

Tlifrniodjniamik  dfts  vollsten dfgf^ii  Glelchg«vicht8.    Wenn  wii 

ein  vollständiges  Gieichgewiclit  eine  Ürenzkurre  (S.  567)  übe rsch reiten 
lassen,  so  verschwindet  eine  Phase  und  eine  neue  tritt  dafUr  auf;  io  der 
Grenzkurve  selber  sind  diese  beiden  Phasen  mit  den  übrigp;i  koexiRtent. 
Bezeichnet  Q  die  WiLrniemengo,  die  hei  dem  Uebergang  abäorbirt 
wird,  K(,  die  gleichzeitige  Volumzunahme  des  Systems  und  A  die  maxi- 
male äussere  Arbeit,  welche  das  System  in  Folge  der  bezeichneten  Ver- 
änderung erleidet,  so  liefert  deir  zweite  Hauptsatz  die  Gleichung  (S.  23)\ 

^      ^   dT 

Q  sowolU  wie    A   beziehen  sich   auf  eine   bestimmte   Volum-! 
änderung  K„  des  Systems  (z.  B.  Volumzunahme  um  l  ccm);  bezeichnen' 
wir   mit  /)   den  Druck   an   dem  Punkte  der  Grenzkurve,   woselbst  der 
Uebergang  erfolgt,  so  wird 


I 


und  wir  finden 


A  =  r^p  und  dA  =  V^dp 


Q=T 


dT 


Diese  Gleichung  eutbült  alle«,  was  der  zweite  HanpUatz  für  ein  im 
vollständigen  Gleichgewichte  befindliches  chemisches  S^'stem  zu  lehren 
vermag;  sulbstverständlich  sind  die  für  diu  Vordampfung  (S.  61),  fllr 
die  Sublimation  (S.  74)  und  f^r  den  Schraelzprozess  (S.  72)  abgelei(«teo 
fchermodynamischen  Fnrmnln  spezielle  Fälle  der  Gleichung  (I),  weil 
eben,  wie  S.  434  ff.  ausfuhrlich  gezeigt,  das  Gleichgewicht  zwiachea 
verschiedenen  AggrcgatzustÄnden  den  vollständigen  beizuzählen  ist 
Da  wir  an  den  soeben  citirten  Stellen  des  ersten  Buches  bereit«  wichtige 
Anwendungen  der  Gleichung  (I)  kennen  gelernt  haben  und  ihre  Hand- 
habung auch  bei  kompliztrteren  Fällen  keine  besonderen  Schwierig- 
keiten bietet,  so  mag  hier  von  der  Besprechung  weiterer  spezieller  An- 
wendungen Abstand  genommen  werden,  umsomebr,  als  wir  mit  obiger 
Gleichung  doch  noch  werden  öfters  zu  operiren  haben. 


I 


Gleichung  (I)  liefert  einfache  Resultate,  wenn  «e  auf  die  Uebersahreituu 
der  Orcnnkurvcn  in  iiii(.-hiiter\ähe  ihres  Sohnittpunktefl,  d.  h.  de 
üebergangsp  anktoH,  angewandt  wird.     Denken  wir  uns  daa  %at«in  um  d«n 
UebergangBpunkt  in  einem  sehr  kleinen  Krcite  hcrumgefdhrt,  >o  werden  sänuutltohe 
n  Grenskurven  öbenchritten,  und  wir  erhalten  n  Gleichungen  der  Form 

dp  .      _..  dT 

-       Kq 


I 


Q  =  T 


dT 


oder  7^,,= 


dp 


C- 
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Ad^no  vfir  die  n  Gleicliniiffeo,  so  folgt 

nnn  üt  ^9  die  beim  L'rokreiKU  des  Uebergangapanktea  in  Snmma  cntwiekolte 
Virmc  und  dem^mSn  gUich  Null,  wie  bei  jedem  revernhlen  isotbermco  Ercla' 
fflOMBs  (S.  30) ;  damelbe  feilt  vnn  £  1'^,  weil  das  System  xum  urapmiigliohen  Volnia 
BDrückkehrt ,  und  DatOrlicli  auch  von  SVTn,  weil  T  sich  nur  unendlidi  wenigp 
lAhrend  des  Unücreisens  Ändert    Somit  finden  wir 


tt  r 

dp 


^  =  0; 


I 


dkv  sind  die  Bezieliangen,  welche  xwiwlieu  den  Wertheti  der  tri^nonaotrisoben 
Tu^entcn  der  Wiiftel,  mit  welchen  die  ClrcnzkurvL'u  in  ihren  gemcinachaft* 
Mieii  Sc-hoittjjuiikl  eiuiuiiiKleii,  und  den  UtenCen  Wärmen  eineneiu  und  den 
Volumänderungen  andnirauiLs  buitvlien  mütteo,  die  man  b«im  EriaU  einur  ]*hase 
dnicb  eine  andere  wahrnimmt. 

Wegen  einer  Anzahl  wpitcrer  allgemeiDer  Banehunguii,  welche  die  Therroo- 
djrttftmik  fiJr  die  einielnen  Faktoren  des  vollrtändigen  (tleichgewichts  fonlert,  ver- 
weise ich  liijf  die  Untersuchungen  von  Rieoke  (ZeiUchi'.  phyaik.  Cbfiin.  0,  2l}8. 
411,  IS90). 


i 


Koudeiisirt«  Bysteme.  Obwohl  ebenso  wie  die  bisher  be- 
Tochenen  Fälle  den  allgemeinen  Oesetzen  des  vollttUindigeri  chemi- 
schen  Gleichgewichts  unterworfen,  bieten  doch  die  von  van't  Hoff) 
als  jkondensiri-e  Systenin'  bezeichneten  Komplexe  gewisse  Eigen- 
urtigkeiten,  die  eine  besondere  Besprediung  rechtfertigen;  es  sind 
dies  inhoinogene  Systeme,  deren  einzelne  rengirende  Kom- 
ponenten sämmtlich  in  flüssigem  oder  festem  Zustande,  nicht 
in  gasförmigem  Zustande,  zugegen  sind.  Dos  einfachste  Prototyp 
derartiger  Reaktionen  ist  das  Schmelzen  eines  festen  Körpers; 
der  Gleichgewichtr/ustand ,  um  welchen  es  sich  hier  handelt  und  der 
in  der  Koexistenz  des  festen  Körpers  und  seines  geschmolzenen  Pro- 
duktes besteht,  ist  ein  vollständiger,  weil  es  bei  einer  bestimmten 
Temperatur  nur  einen  Druck  giebt,  unter  welchem  beide  Phasen  des 
Syaifcms  neben  einander  beständig  sind ;  mit  der  Temperatur  ändert 
sich  dieser  Druck,  und  zwar  in  einer  aus  der  Thomson'schen  Formel 
mit  Hülfe  der  Voluraändcmng  beim  SchmeUen  und  der  damit  ver- 
bondenen  Wärmeabsorption  berechenbaren  Weise  (S.  72).  Der  Tem- 
peraturpunkt,  bei  dem  beide  Phasen  unter  Atmosphären  druck  koczistent 
«indt  heisst  der  Schmelzpunkt  des  festen  Körpers. 

Im  tiegenxütz  zu  den  Reaktionen,  woselbst  eine  gasförmige  Phase 
entsieht  oder  verschwindet,  ist  bei  den  kondensirtcn  Systemt^ii  die  durch 
je  Umwandlung  erzeugte  Volumänderung  relativ  sehr  klein  und 
demgeroäss  der  Einfluss  des  Druckes  auf  die  Gleichgewichtstemperatur 
nach  Gleichung  (I)  (S.  580)  nur  ein  sehr  geringfllgiger;  so  ändert  sich 
der  Siedepunkt  sehr  stark,  der  Schmel7,punkt  nur  relativ  wenig  mit 
em  äusseren  Druck.   Uicrin  allein  haben  wir  die  charakteristi- 


■)  £tQde«  de  dyn.  chitu.  S.  139. 
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sehe    Eigeutbilmliclikeit    der    Reaktioneu    von    kondenfiirter 
S}*stemen   zu  erblicken,   die  sie  in  oinen,  jedoch  rein  quanti- 
tativen Gegensatz   zu   den  Reaktionen   stellt,   wo  Stoffe   sie 
TerflQchtigen. 

Es  ist  daher  meistens  praktisch  gleichgllltig,  ob  wir  die  konden^ 
sirten  Systeme    bei  Atmoaphtirendruck  oder   bei    nicht   allzusehr   davon 
verschiedenen  Drucken  etudireii,  und  noch  viel  weniger  ist  auf  die  ge-^ 
ringfilgigen  Schwankungen  des  ersteren  zu  achten.  ™ 

Die  Temperatur,  hei  welcher  alle  Phasen  des  kondensirieu  Systeme 
neben  einander  existiren  können,  bezeichnen  wir  als  Urawandlungs- 
tesQperatnr;  unterhalb  dieser  geht  also  die  Reaktion  voUetändig  Id.  h. 
bis  zum  völligen  Aufbrauch  mindestens  einer  Phase)  io  dem  einen, 
oberhalb  im  entgegengesetzten  Sinne  vor  sich.  I-He  Ümwandlungs- 
temperatiireu  der  S.  TiTO  und  57')  beaprocbenen  Syst^inie  finden  wir  also, 
wenn  wir  auf  denjenigen  Grenzkurven,  die  das  Bereich  von  lauter  fiOs- 
sigen  oder  festen  Phasen  scheiden,  den  zum  Alniosphürendruck  gebürtge 
Teniperaturpunkt  aufsuchen;  Übrigens  Hegen  sie,  wie  wir  weiter  unteol 
noch  ausfnhrlicher  darlegen  werden ,  fast  stets  in  allernächster  Nähe 
des  Schnittpunktes  der  Grenzkurven,  d.  h.  des  Uebergangspunktes. 

Lassen  wir  in  einem  konilensirten  Systemo  die  Umwandlung  ni 
wenig  unterhalb  der  Umwandlungstemperatur  sich  im  einen  Sinne  voll-] 
ziehen,  erwürmoD  hierauf  bis  nur  wenig  über  die  Um  wandt  ungstempe* 
ratur,  so  dass  nunmehr  die  Reaktion  im  entgegengesetzten  Sinne  sich 
abspielt,   so  befindet  sich  nach  Abkühlung  auf  die  gewöhnliche  Tcin-fl 
peratur  das  System  wieder  im  anfanghchen  Zustande;  die  beiden  cnt-" 
gegengesetzten  Umwandlungen  vollzogen  sich  von  selbst,  sind  also  im 
Staude,  einzeln  eine  gewisse  äussere  (übrigens  geringfügige)  Arbeit  zi 
leisten.     Es  muss  daher  bei  diesem  Kreisprozesse  Wilrmc  von  höherei 
auf  tiefere  Temperatur  gesunken  sein,   d.  h.  es  muss  die  Umwand-l 
lung  unterhalb   der   Uniwundlungstemperatur   unter  Wärme-] 
entwicklung,    oberhalb    der    Uniwitndlungsteniperatur    unti;i 
Wärmeabsorption  sich  abspielen,  oder  es  muss  das  bei  höherer 
Temperatur  besiiindige   aus  dem   bei  tieferer  Temperatur  be^^ 
ständigen  Systeme  sieb  unter  Wärmeabsorptiun  bilden.  V 

Bekonntiich  bedarf  es  stets  einer  Temperatursteigerung,  um 
eine  feste  Substanz  zu  schmelzen ;  diese  Erfahrung  bedingt  mit  Notfa^ 
wendigkeit,  das»  es  zum  Schmelzen  einer  Wärmezufuhr  bedarf. 

Allfltrope  ümw&udinng.  £in  wichtiges  Beispiel  eines  kondensii 
Syateraes  ist  das  Gleichgewicht  zwischen  zwei  Hodifikatinuei 
des  gleichen  Stoffes.    Wohl  studirt  ist  die  Umwandlung  des  rbom- 
faiachon  in   den   raonoklinen  Schwefel.     Unter  Atmosphiirendruck   siiit 
diese  beiden  Phasen  bei  95,6"  im  Gleichgewicht;  wird  der  Druck  konstai 
erhalten,  so  geht  oberhalb  dieser  Temperatur  der  rhombische  Schwefel' 
in  den  monoklinen,   untL-rhalb   derselben   umgekehrt  der  monokline  in 
den  rhorahischen  Über,  und  zwar  verläuft  beide  Mal  die  Reaktion  ohne 
Aenderung   der  Zusammensetzung    einer  der  Phasen    und   demgemäss 
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roilständig ,   wie  es  bei  allen  derartigen  Reaktionen  der  Fall  ist.     Die 
Uinwandlungstemperatur,  welche  also  dem  Schmelzpunkte  vollkommen 
analog  ist,  variirt  mit  dem  äusseren  Druck  und  zwar,  wie  aus  den  Be- 
frachtungen  des  vorstehenden  Abschnittes  sofort   ersichtlich,   in  einer 
durch  die  gleiche  (Thomson'sche)  Formel   gegebenen  Weise,   welche 
aber   die  Abhängigkeit  des  Schmelzpunktes  vom  äusseren  Druck  Auf- 
schluss  giebt. 

Bezeichnen  also  dT  die  der  Druckzunahme  dp  entsprechende  Er- 
höhung der  TJmffandlungstemperatur,  o  und  t  die  spezifischen  Volumina 
von  monoklinem  und  rhombischem  Schwefel  bei  der  Umwandlungs- 
temperatur  T  (in  absoluter  Zählung),  r  die  bei  der  Umwandlung  von 
i  g  Schwefel  absorbirte  Wärme  in  cal.,  so  wird  nach  S.  72 

'^  =  24,25  ^("-'' 


dp  '  1000 r 

lind  da 

r=273  +  95,6",  a-t  =  0,0126ccm.  r  =  2,52cal., 
so  wird 

4^  =  0,045", 
dp 

d.  h.  die  Umwandlungstemperatur  muss  durch  Erhöhung  des  äusseren 
Druckes  pro  Atmosphäre  um  üjOiS"*  steigen.  Die  von  Reicher ^) 
ausgefDhrte  experimentelle  Prüfung  dieser  theoretischen  Vorhersagung 
bestötigte  sie  sogar  quantitativ,  indem  die  beobachtete  Erhöhung  der 
Umwandlungstemperatur  ca.  0,05"  betrug.  Äehnlich  gelangte  man 
in  einer  sehr  grossen  Anzahl  analoger  Falle  immer  zu  dem  gleichen 
Ergebniss,  dass  es  für  zwei  Modifikationen  eines  dimorphen  Körpers 
regelmässig  eine  dem  Schmelzpunkte  analoge  Temperatur  giebt,  unter- 
halb deren  (bei  Atmosphärendruck)  nur  die  eine,  oberhalb  deren  nur 
die  andere  dem  Gleichgewichtszustände  entspricht,  und  dass  demnach 
beim  Ueberschreiten  dieser  Temperatur  eine  totale  Umwandlung  der 
einen  Modifikation  in  die  andere  erfolgt*).  Von  van't  Hoff  ist  diese 
Gesetzmässigkeit  als  ^Unverträglichkeit  kondensirter  Systeme" 
bezeichnet  worden. 

Wenn  der  Einfluss  des  Druckes  auf  die  Umwandlungstemperatiir 
allotroper  Modifikationen  also  auch  nur  ein  geringfügiger  ist,  so  be- 
steht er  doch  in  allen  Fällen  und  kann  sehr  bedeutend  werden,  wenn 
es  sich  um  die  Mitwirkung  enormer  Drucke  handelt.  Dieser  Punkt  ist 
von  grosser  Wichtigkeit  für  die  Mineralogie;  unter  dem  ungeheuren 
Druck  erkaltenden  Gesteins  konnten  Modifikationen  entstehen,  deren 
Darstellung  im  Laboratorium  bisher  nicht  gelang,  weil  man  die  Be- 
dingungen ihrer  BUdimg  noch  nicht  herzustellen  vermochte. 

Uebrigens  wird  das  Studium  der  Gleichgewichtsverhältnisse  zwischen 


»)  Zeitochr.  f.  Kryat.  8.  593  (1884). 

*)  Ändere   hierhergehörige  Beispiele   s.  0.  Lehmann,  Molekularphysik  I. 
Leipzig  1888. 
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nllotropen  Formen  einer  Substanz   häufig  durcli  die  Tritglieit  der  Um- 
wandlung unmü^licb  gemacht:   so  wissen  wir  kaum  Sicheres  darüber, 
welche  Ton  den  Modifikationen  des  KohlenstoflFs  die  stabilere  ist,  wo  die 
Umwandlungsteniperatur  liegt,  u.  s.  w.   Auch  der  Schiusa,  das«  Diamast 
bei  höherer  Tempenitur   beständiger   sein   mOsste    als  Graphit,    weil  er 
sich  nach  S.  647   ans  Graphit  unter  Wärmeahsorption   bilden   würde. 
ist   nicht   zwingend,    weil    wegen    der  Verschiedenheit   der   spezifischen 
Wurme   heider   Modifikationen   die   Umwand lungswilrme   sich    roit   der| 
Temperatur  ändert   und   daher  die  Umwandlungswürnie   bei    der  Um- 
wand lungstf^mperatur,  auf  die  es  allein  aukommt.  sogar  dem  Vorzeichen 
nach  von  der  auf  gewöhnliche  Temperatur  be:tüglichcn  verschieden  sein 
könnte'). 

8(.'hmi'lzuug  krystall wasserhaltiger  Sähe.  Zu  den  weiteren 
hierbor  gchiirigen  Erscheinungen,  die  im  Gegensatz  zu  den  obigen  mehr 
physikalischer  Natur  bereits  ins  chemische  Gebiet  hineinfallen ,  gehört 
die  sogenannte  Schmelzung  krjstallwasserhaltiger  Salze.  Dass 
man  es  hier  nicht  mit  einer  einfachen  Schmelzung,  nämlich  einer  glatten 
Verwandlung  des  festen  Körpers  in  eine  Flüssigkeit,  zu  thun  hat,  be- 
weist der  Umstand,  dasa  die  Schmelzung  häufig  von  einer  Ausscheidung 
eines  krystallwtisserärmeren  Salzes  begleitet  ist.  So  entsteht  bei  der 
Verflüssigung  des  Glaubersalzes  {SO^Na,.  lOHjOl  uoben  dem  flüssigen 
Produkte  (an  Glaubersalz  gcsüttigt«r  wässeriger  Lösung)  auch  das  feste  ■ 
anbydrische  SaU  SO^Na,.  Man  ersieht  sofort,  dass  es  sich  hier  um 
ein  , Tollständiges  Gleichgewicht'  bündelt;  denn  bei  der  Verflüssigung 
des  Glaubersalzes  z.  6.  haben  wir  3  Phasen:  SOiNa^.lOH^O  (fest),  ^ 
SO^Na.  (fest),  H^OH  .cSO,Naj  (gesättigte  Lösung)  zu  unterscheiden,  ■ 
und  da  wir  zum  Aufbau  aller  drei  Phasen  mindeatena  zweier  MolekQl- 
gattuugen,  U,0  und  Na^SO^,  bedürfen,  so  muss  nach  der  Phasenregel 
einem  gegebenen  Drucke  eine  und  nur  eine  Temperatur  entsprechen, 
bei  welcher  die  drei  Phasen  neben  einander  beständig  sind.  Unterhalb 
dieser  Temperatur  geht  die  Reaktion 

SO^Na, .  lOH.O  -  SO.Na,  -f  10H,0 

ToUständig  im  Sinne  von  rechts  nach  links,  oberhalb  rollständig  im 
Sinne  von  links  nach  rechts  Tor  sich.  Die  dem  AtmosphärendrucJce 
entsprechende  Temperatur  (Sy*)  nennen  wir  auch  hier  .Umwandlungs- 
temperntur*.  Sie  ändert  sich  Übrigens  wegen  der  geringen  Volum- 
Snderungen,  die  mit  der  Reaktion  verbunden  sind,  nur  wenig  mit  dem 
Busseren  Druck. 


Bildnng  von  DoppelNalzen.  Es  haben  sich  ferner-)  eine  Anzahl 
Umwandlungstemperaturon  bei  kondensirten  Systemen  nachweisen  lassen, 
welche   aus   vier  Phasen  bestehen   und  die  sich  nach  der  Pha«cnregel 


')  Heber   die  Büdong  des   Oiamtnts  vgl.  diu   hochinteressante   Werk   Ton 
Moissaii,  Der  elelctriMhe  Ofeti,  Berliu  1897  (deuUcb  voit  Zettel). 

*)  van't  Hoff  nad  van  Oeveoter,  Zcit«chr.  plijrsik.  Chem.  I.  170  (1887).. 
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demgemäss  aus  mmdestens  drei  MulekDlgattungen  aufbauen  lassen. 
£ise  derartige  Rf^aktion  ist  die  Doppelsalzbildung,  z.  ß.  die  Bil- 
dung des  Blödits  (Astrakanit,  SvmoDyit),  (SO,),Na,Mg.4HsO,  aus  den 
Sulfaten  des  Natrium»  und  Magnesiums,  die  nach  der  Qteicbung 

SOjNa, .  10H,O  h  SO.Mg .  7  H,0  ^  (SO,),Na,Mg .  4H,0  +  13H,0 

▼or  ifich  geht.    Die  vier  im  Gleichgewichte  koexif>tirenden  Phasen  sind 
gebildet  durch  die  drei  festen  Salze  und  die  an  ihnen  gesättigte  Lösung. 
Die  Gleichgewichtatemperatur   liegt  bei   21,5";  oberhalb  sind   nur  die 
irecbts,   unterhal))  mir  die  links  in  der  ReaktiünsglBicbung  vorkommen- 
den Phasen  existenzHlKig,  wie  aus  folgenden  Beobachtungen  hervorgeht. 
SAiscbt    man    unterhalb    2 1 ,5 "    fein  gepulverten   Blödit    mit   Wasser   in 
obij^em  Verbüllnisse,  so  erstarrt  der  anfangs  dünne  Brei  in  kurzer  Frist 
xru    einem  vollkommen  trockon(>n    feMen  Gi'menge   der   beiden  Sulfate; 
oberhalb   21,0**  findet   dies   nicht    statt.     Slischt   man    umgekehrt  die 
"beiden  Sulfate  des  Nntriuras  und  Magnesiums  in  molnkularen  Verhält- 
nissen   zu  einem   feinen  Pulver,   so  tritt  oberhalb  21,5"  nach  kürzerer 
oder    längerer  Zeit  Blöditbildung   ein,    während    das    frei    gewordene 
Wasser  eine   theilweise  Verflüssigung  desselben  veranlasst:   unterhalb 
■1\,'*"  bleibt  das  Geraenge  unverändert.    Als  eine  weitero  Komplikation 
ist  hier  Übrigens  die  VerÜQssigung  des  Glaubersalzes  KD  beachten,  die, 
wie  oben  besprochen,    ohne  Gegenwart  fremder  Salze  bei  33"  erfolgt, 
hier  aber  in  Folge  der  Gegenwart  des  Magnesiumsulfata  im  molekularen 
Verhältniss    eine    Depression    von    ca.    7 "    erleidet ,     ähnlich    wie    der 
Schmelzpunkt  des  Wassers  durch  Gegenwart  gelöster  Salze  herunter- 
gedrückt wird. 

t  Vollkommen  annlog  liegen  die  Verhältnisse  bei  der  Bildung  des 

traubensauren  Natriumammoniums,  eines  Doppelsalzes,  welche» 
oberhalb  27*^  sich  durch  Zusamnienreiben  eines  trockenen  Gemisches 
von  rechts-  und  links weinsaurera  Natriumammonium  lierstellen  lässt, 
unterhalb  dieser  Temperatur  aber  nicht.  Bei  der  Umwandlungatempe- 
ratur  selber  sind  auch  hier  vier  Phasen,  nämlicb  die  drei  festen  Salze 
und  ihre  gesättigte  Ljisung,  koexistt^nt.  Bei  jeder  anderen  Temperatur 
geht  die  Reaktion 

^  2  C,0,H,NaNH^ .  4  H,0  ^  (C,0,H^NaNH,), .  3  H,0  +  öH,0 

vollständig  in  dem  einen  oder  anderen  Sinne  vor  sich.  Wenn  man 
also  nach  der  S.  325  beschriebenen  Methode  eine  Spaltung  eines  optisch 
inaktiven  Gemisches  der  Rechts-  und  Linkaverbindung  vornehmen  will, 

ISO  ist  es  unumgüDglicb  nothwendig,  auf  der  richtigen  Seite  der  Um- 
wandlungstemperatur zu  operiren  (In  obigem  Falle  z.  B.  unterhalb 
derselben). 

Die  Bildung  von  Oaiciunikupferacetat  (CaCu(Ac), .8H,0)  aus 
den  beiden  Kinzelsatzen  (Ca(Ac),.H,0  und  Cu(Ac),.H,0)  und  der  ent- 
sprechenden Menge  Wasser,  nämlich  6HjO,  bietet  insofern  KigenthUm- 
lichkeiten'},  daas  sie  bei  niederen  Temperaturen  wohl,  nicht  aber  ober- 


*}  Reiober,  Zeit^hr.  phyäk.  übetn.  1,  221  (1887). 
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halb  76"  vor  sieb  K^ht,  dass  also  beim  Ueberschreiten  dieser  Temperatur 
das  Doppelaals  zersetzt  wird,  anstatt  sich  wie  die  bisher  besprochenen 
zu  bilden,  und  dass  ferner  die  durch  die  Temperaturerhöhung  veran* 
lasste  Spaltung  des  Doppelsalzes  von  einer  selir  bedeutenden  Kontraktion 
und  deutlich  sichtbaren  Farbänderung  begleitet  ist,  indem  das  Doppel- 
sulz blau,  das  Kupt'eracetat  grUn  und  das  Calciumacetat  farblos  ist. 

Von  Meyerhuffer ')  sind  ferner  die  Bildungen  des  Knpri- 
kaliumchlorids  (CuCt^KCl)  und  Kupribikaliumchlorids 
(CuCI^:^KGI.2UjO)  eiugeheml  uuiei-)»ucht  worden.  Die  Umwandlunj 
temperaturen  der  beiden  Reaktionen 

CuCl,  3  KCl  2  H,0  -  CuCl^KCl  -f-  KCl  -^  2  H,0 
CuCl,2KCI2H^O  f  CuCl,2H,0  -  2CuCI,KCl  +  4H,0 

ergaben  sich  zu  92  bczn'.  55**;  unterhalb  derselben  sind  nur  die  links,] 
oberhalb  niu"  die  rechts  stehenden  Systeme  existenzfähig.  Bei  der  Um- 
wandlungstemperatur selber  sind  in  beiden  Füllen  vter  verschiedene 
Phasen  koexiätent,  zu  deren  Aufbau  wir  in  beiden  Fällen  dreier  Mole-' 
kulguUungen  (Hj,0,  KCl,  CuCl^)  bedtlri'eii.  Die  links  stcfaeudeo  Systeme 
unterscheiden  sich  durch  die  Gegenwart  eines  Moleküls  Kuprichlond; 
der  umstand,  dass  hierJurch  die  Umwandlung  des  Kupribikaliumchlorids 
um  37'^  heruntergedrückt  ist,  erinnert  wiederum  an  die  Depression  des 
Schmelzpunktes  eines  LöbungsmiUels  durch  fremden  Zusatz'). 


1 
I 


Doppelt«^  L'nisetzung  fester  Halze.  Schliesslich  sind  auch  einige 
kondensirte  Systeme  bekaimt,  wo  im  Oleich  gewichte  fünf  Phasen 
koexistircn  und  dcmgcmäss  es  vier  Molekülgattungen  bedarf,  um  sie 
einzeln  aufbauen  zu  können.  Dies  ist  der  Füll  bei  der  doppelten 
Umsetzung  fester  Salze,  wie  z,  B.  hei  der  Umsetzung  von  Magnesium* 
sultat  und  Chlornatriuni  zum  DoppeUalze  Natriummagnesiumsulf ai 
(Blüditi  und  Magnesiumchlorid,  welche  im  Sinne  der  Gleichung 

2NaCl-f  2SO^Mg.7H,0  -^  (SO,),MgNa,.4H,0+MgCl,.t>H,O-f-4H,0 

vor  sich  geht  Die  Umwandlungsteniperatur  liegt  bei  31°;  mischt  man 
unterhalb  derselben  fein  gepulverten  Bl5dit  mit  Magnesiumchlorid  und  J 
Wasser  in  obigem  VerhiUtniBs,  so  erstarrt  der  anfangs  dQiine  Brei  xu 
einer  vollkommen  trockenen  festen  Masse,  die  aus  Kochsalz  imd 
Magnesiumsulfui  besteht,  wührend  er  oberhalb  31**  ungeäuderi  bleibt, 
und  umgekehrt  verwandelt  sieb  ein  äquimolekulares  Gemenge  von  Chlor- 
natriuni und  Magnesium sulfai  nur  oberhalb  31"  in  Blödit  und  Magne- 
siumchlurid  unter  theilweiser,  durch  die  Wasserabsrheidtmg  bedingter 
Vt'^rflU»<sigung  der  Masse.  In  der  Umwandlungstemperutur  selber  sind 
also  fUnf,  aus  den  vier  festen  Salzen  und  ihrer  gesättigten  Losung 


■)  Ibid.  t.  83C  (1880)  u.  6.  97  (1890). 

*)  W«gea  «inur  Rcitic   WL'itervr   Bi-tspielo   vgl.  ilio  S.  449   erwülmtc 
gTBpbie  van't  Rnff's. 
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bildete  Phasen   neben  cinaodcr  bcstündi)^.     Genau  onUprechead  liegen 
die  Verhältnisse  bei  der  iCeakiion 


SO,Na,-  ''^H,0  +  2 KCl  Ti  SO,K,  ^  2NaCI 
dere-D  UuivflndluugsteTnperatur  bei  3.7"  liegt'). 


lOHjO, 


I  Daiiipfsjmuiiniig    uud    LösHclikvit    bi^i    der    iruiwjindlung.<4- 

tfiiuperatur.     ^Vjr  hüben  hei  alh'n  obigt'ti  koncU-ii.sirten  Syäteujeii  den 
Fall   vor  uns  gelmht,    daas  u   Moh-kUlgultungen    in  n  -f    1   Pluuteii  rea- 
L^irteii,   dtisi»  ilieäelbt^n  ulso  in  eitietu  voUFttüiKligeu  Gleichgewichte  sich 
befanden.   Wir  können  nun  aber  in  aUen  FiiUen  noch  eine  iieiit*  Phase 
dem  Svätom  uns  xugL-fUgt  denken,  niiiiilicb  die  gasföriiiigü.  indem  wir 
tlae   System   unter  seinem   Dampfdrucke,   ünstatt   unter   Atmosphüren- 
druck.   uns   stehend   Jenkon.     Hierdurch  wird  natürlich  die  Umwand- 
lungstemperatur  verschoben  werden,  aber  diese  Verschiebung  ist  ja  in 
Folge    ihrer  geringen  Abbiingigkeit  vom  üusseren  Druck«,  in  welcher 
%vir  eben  die  benroratecliende  Kigentbllmlichkeit  der  kondensirten  Systeme 
erblickten,  nur  eine  relativ   geringe   und  wühl   selten  auch  cur  nacli 
Zehntelgraden  zählende.    Unter  diesen  Uraständen  habt-n  wir  ein  System 
von  11  —  2  Phasen  vor  uns,  zu  deaaen  Aufbiui  wir  nur  n  Molekülgat- 
tungen bedürfen  i  der  Punkt,  in  welchem  die  «  -f  2  Phasen  koexistiren. 
ist  also   ein  .üebergangspunki"    in   dem  S.  565   dcßnirlen  Sinne   und 
/.war  yin  l«  -f  2)-facher. 

I>er  Dampfranm  über  den  n-Syatenien  wird  criHllt  t^ein  von  den 
Dumpfen,  die  jede  der  festen  oder  flQ»sigen  Phasen  entsendet,  und  wenn 
loch  der  Dampfdruck  eiuzeümr,  z.  B.  der  festen  wasserfreien  Sulzc, 
ein  äusserst  geringer  i»t,  so  wird  er  doch  nicht  absolut  Null  sein,  son- 
dern einen,  wenn  auch  nur  minimalen,  Ik-itrag  zur  Gesammtspannung 
liefern.  Betrachten  wir  nun  eiuerseits  die  links,  andererseits  die  rechts 
in  der  Reaktionsgleichung  stehenden  Phasen,  die  aUo  in  einander  Über* 
führbar  sind,  so  folgt  aus  dem  Umstände,  dass  sie  unter  den  betreffen- 
den Bedingungen  der  Temperatur  und  des  Druckes  neben  einander  be- 
id ig  sind.  mitNothwendJgkeit,  duss  bei  dt^r  Gleichgewichtstempemtur 
sr  von  den  beiden  Gruppen  vuu  Phasen  gesondert  ausgesandte  Dampf 
gleiche  Zusammensetzung  und  Dichte  hat.  Ks  müssen  sich  also 
die  Dampfdruckkurven  der  -beiden  in  einander  überfuhrbaren  Systeme. 
z.  B,  des  Eiä^ti  und  Walsers,  doft  rhoniliisrhfri  und  monoklinen  .Schwe- 
fels, des  Glaubersalzes  uud  der  uuSO^Na^.HyO  gesättigten  wässerigen 
LSsung  u.  s.  w.  im  Uebergangs]>unktc  und  somit  aimnhernd  auch  in 
der  sehr  nahe  gelegenen  Umwandlungstemperatur  schneiden  —  eine 
Folgerung,  die  sich  in  allen  bisher  untersuchten  Fallen  auf  das  beste 
bewährt  hat.  HäuBg  ist  es  nun  mi>glich,  beide  Systeme  gesondert 
oberhalb  und  unterhalb  der  Umwandlungstemperatur,  wo  also  einmal 
das  eine,  das  andere  Mal  das  andere  im  labilen  Zustande  sich  befiodot, 
auf  ihren  Dampfdruck  zu  untersuchen.   Dann  muss  offenbar  die  Dampf- 


>)  vuu't  Huff  und  Reicher,  Keitsohr.  pbysik.  Chem.  8.  4^2  (188D). 


IHe  Tfmwftiidtnngen  der  Eno^e. 

Spannung  des  siabilen  Systems  die  kleinere,  die  des  labilen  die  fprO&^ere 
sein,  und  in  der  Thnt  haben  die  Messungen  aucb  das  RecuUat  er' 
geben ,  dass ,  während  Tor  der  Umwandlungstemperatur  das  atabfl« 
System  den  kleineren  Dampfdruck  zeigte,  oberhalb  derselben  umgekehrt 
das  gleiche,  nun  labil  gewordene  System  den  grOeseren  Dampfdrack: 
aufwies. 

Kine  analoge   Folgenmg   ergiebt  sich  fUr   die  Löslichkeit   der 
beiden  Gruppen  von  Phasen,  die  im  Sinne  der  betreffen  den  Reaktions- 
gleichung in  einander  tlberfiShrbar  sind.     Behandeln  wir  beide  bei  der 
Umwatidlutigstemperatur  mit  irgend  einem  (chemisch  nicht  einwirken- 
den) Lüftungsraittcl,  so  müssen  zwei  Lösungen  gleicher  Zusammensetzung 
und  Koncentration  entstehen;   andernfalls  wUrde,  wenn  wir  die  beiden 
Lösungen  mit  einander  komniuniziren  lie.ssen,  ein  Ausgleich  der  I'nter- 
schiede  der  Zusammensetzung  vermöge  Diffusion  stattfinden,    während 
dort,   wo  die  beiden  Gruppen  von  Phasen  mit  ihren  beiden,   mit  ein 
ander  in  Verbindung  gesetzten  Lösungen  in  Berllhrung  sind,  die  Kon- 
centration durch  erneute  Auflösung  oder  Äuskrystaltisation  immer  er-' 
halten  bliebe,  und  ein  derartiger  Frozcss  würde  nothwendig  zum  V«^ 
schwinden  einer  oder  mehrerer  Phasen  fllhren,    was  unmöglich  ist,  da 
sie  doch  ihatsachlich  im  Gleichgewichte  sind.     Auch  diese  Folgerung 
ist  TOT)  van^t  Hoff  und  »einen  SchDiem  in  einer  grossen  Anzahl  Fälle 
experimentell  bestöitigt  worden.     So  kam  z.  B.  einer  gesattigten  wäs- 
serigen Blöditliisung  bei  der  Umwandlungstemperatur  (2l,ri")  die  gleiche 
Konceutratiuu   zu   wie  einer  an  dem  Gemische  von  Natriumsulfat  und 
Magnesiumsulfat   gesättigten  Lösung;    vorher    hesass   diis  Gemisch  der  ^ 
beiden  Sulfate  als  stabiles  System  die  kleinere,  der  Blödit  als  das  Ubtl»l 
System  die  grössere  Löslichkeit.    Es  hat  also  die  Lösung  des  instabilen 
Systems  den  Charakter  einer  übersättigten  Lösung,  wie  auch  thatsäch-  _ 
lieh  bei  Berührung    mit  den   BestaiuUheilcii  des  anderen  Systems  Krr-H 
stfJlisation  erfolgt.   Oberhalb  des  Uebergangspunktes  tauschen  die  bei- 
den  Systeme   ihre  Hollen   und   im   Ueborgangspunkte    selber   schneiden     . 
sich  die  Löslich  keitskur Ten.  ■ 

Bestimmung  der  Umvraudluiigstemperatar.    Eine  obere  und 
eine  untere  Grenze  für  die  Umwandlungstemperatur  ist  in  den  meiste»  J 
Fällen  leicht  zu  erhalten,  indem  man  zwei  Temperaturpunkte  aufsucht,  i 
bei    denen    die  Reaktion    einmal    in   der  einen,    das  andere  Mal   in  der' 
entgegengesetzten  Kichtimg  vor  sich  gebt.  Eine  genauere  Bestimmung 
ist  über  auf  diesem  Wege  wegeu  der  häuSg  stattfindenden  Verzöge- 
rungen der  lieakiion   in  den  seltensten  Füllen  zu  erzielen;  doch  kann 
man  zu  diesem  Ende  fast  immer  mittels  einer  der  nachstehenden,  vud 
van't  Hoff  ersonnenen  Methoden  gelangen,  die  zum  Theil  an  die  derj 
Schmelzpunktshestimraungen  (S.  317)  erinnern. 

1.  Der  Umstand,   duas  die  Timwandlung  der  einen  Gruppe  kon-' 
densirter  Systeme    in    die   andere    immer  mit  einer  mehr  oder  weniger! 
grossen  Volumveränderung  verbunden  ist,  läsat  sich  in  folgender  Weise 
verwenden.     Man  füllt  die  Bestandtbeile  der  einen  Gruppe  innig  ge- 
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miscfat  in  ein  Dilatometer ,  welches  im  Qbrigen  mit  einer  indifferenten 
Fithuigkeit  (OeL)  gefüllt  ist;  mit  ganz  allmälilich  zu  vollziehender  Aen- 
denmg  der  Temperatur  des  Wasserbades ,   in  welches   das  Uoblgefass 
'Jes  Dilatometers  eintaucht,  variirt  das  Oelniveau  in  der  herniisragendeii 
kapillare  st«tig,  und   nur   in   unmittelbarer  Nahe  der  Umwandlungs- 
^■temperatur  zeigt  sich  inne  plöhlicVie,  durch  die  vollzogene  Umwandlung 
^BtejTorgerufene,  uiid  im  Vergleich  zu  den  sonstigen  stetigen  Aenderungen 
^V^lir  bedeuteude  Yerscliiebung  des  Oelnivoaus.     Um  das  Eintreten  der 
j^Keaktion  za  befördern  und  das  Verharren  tJes  Systems  im  labilen  Zu- 
stande möglichst  zu  verhüten ,  «rweist  es  sich  häufig  als  vortheilhaft, 
Von  den  Produkten  der  Umwandlung  anfänglich  eio  wenig  beizumengen. 
2.   Der  Umstand ,    doss    die  Umwandlung   stets   von  Entwicklung 
oder  Absorption  von  Warme  begleitet  ist,   kann  zur  Bestimmung  der 
^J  Vmwandlungstemperatur   Jn   ähnlicher  Weise  dienen,    wie  die  Wünne- 
|V  eiitwicklung  beim  Gefrieren  eine  genaue  Bestimmung  des  Schmelzpunktes 
ermöglicht.     Dasjenige   System ,    welches  unter   Wärmeentwicklung  in 
das  andere  übergebt,  wird  unterkühlt;   tritt  dann  die  Reaktion  ein,  so 
11       steigt  die  Tempemtur  bis  zur  Umwandlungstemperatur,   die   man   an 
^m  einem  eingesenkten  Thermnmeter  ablieat. 

^m  H.   Mau   be.siii»int   dif   Dainpfdruckkurven    oder    die  Löslichkcits- 

H  karren  der  beiden  Systeme  und  sucht  iliren  Schnittpunkt  auf,  welcher 
der  gesuchten  Temperatur  entspricht.  Zur  Messung  der  geringen  Dampf- 
druclnmterachiede ,  um  welche  es  sich  hier  handelt,  bedient  man  sich 
passend  des  DiGTerentialtensimcters^).  So  ergab  sich  bei  Ermittlung 
der  Um  Wandlungstemperatur  der  Systeme 

SO^Na^.  10H,O  -  SO^Na,  +  10H.O 

die  Gleichheit  der  Dampftensiouen  bei  32,ri^32,6'',  während  sich  aus 
ewel'ß  LüsIiL:hkeitsbestininiungen  der  beiden  festen  Salze 


Temperatur 


Löauugea  von 
SOjXa^  I      SO,Niii.lOH,0 


31,84 " 
32.78" 


40 
50,76 


50,37 
49,71 


durch  Interpolation  die  Oleichbeit  der  Lßsiichkeiten  bei  32,05  '^  ergiebt. 
Beide  Temperaturen  stimmen  unter  einander  ausgezeichnet,  und  mit 
dem  direkt  bestimmten  sogeuaimten  Schmelzpunkte  (33*^  hinreichend 
übe  rein. 


*)  Bremer,  Zeitaofar.  pbyaik.  Chem.  1.  424;  Frowein,  ibid.  1.  10  (1887). 
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Die  CmwaDdlungen  der  Eoorgic. 


UI.  Kapitel. 

Thermochemie  m.    Temperatur  und  unvollständiges 
Gleichgewicht. 

Thermodynamik  cIph  unvollsl^digeu  OlekhgewlchtK.  Wäh-J 
rend  derEiofluss  der  Temperatur  bei  einem  roUständipen  Gleichgewichte  i 
immer  derurt.  it<t,  das»  bei  koiistnnt  erhaltenem  Drucke  die  geringst« 
Aenderung  der  Temperatur  gentigt,  um  eine  der  Phasen  zum^  gänz- 
lichen Verschwinden  /.ii  hrtiigi'ii,  also  i^ine  dun^hgreifende  Umgestaltung 
des  Systems  ei-zeugt ,  bat  die  gleiche  Aenderung  eine  ganz  andere  _ 
Wirkung  heim  unvo  11  stund  igen  Gleichgewicht;  eine  sehr  kleine  Tem-f 
peratu Hinderung  er7eugt  hier  stets  nur  eine  sehr  geringfügige  Aendei-ung 
des  Glfticligewichts.  indem  sich  das  MasscnverliiiitJiias  der  rt-agirendcn 
Bestandtheile  durch  Verschiebung  des  Gleichgewichts  in  einem  oder 
anderem  Sinne  immer  so  ändert,  dass  die  geringfügige  Ac-nderung,  die 
der  Reaktionskoefticient  durch  eine  kleine  Temperatur  an  derung  erfäl 
gerade  korapensirt  wird. 

Ganz   entsprechend    liegen  die  Verhältnisse,    wenn  man  bei 
stanter  Temperatur  den  äusseren  Druck  nur  wenig  ändert:  im  ersten' 
Falle   beobachtet    man   dann   wiederum   den   völligen  Aufbrauch  einer 
Phnse,  im  zweiten  eine  nur  sehr  geringftlgige  Verschiebung  des  Gleich- 
gewicht«. 

Bezeichnen  wir  mit  -^^  d  T  die  Aenderung,  die  der  Druck  eines 

Reaktionsgemisches  durch   die  Temperaturstoigcrung  dT  bei  konstant 

erhaltenem  Volumen   erfährt,   \i\\i —y  dV  die  Wärmeahsorption ,  die 

stattfindet,  wenn    roan    bei  konstanter  Temperatur   das   Volumen  des, 
Keaktionsgemisches  um  4  V  vergrüssert.  so  gilt  nach  S.  20 


m 


Die  Gleichung  (II),  von  der  die  Gleichung  (!)  S.  .^80  ein  spezieller 
Fall  ist,  zu  dem  wir  gelangen,  wenn  Q  und  V  einander  proportional 
sind,  ist  anwendbar  sowohl  auf  ein  gasförmiges  System,  wie  auf  eina 
Lösung,  wenn  man  iu  eraterem  Falle  den  Glcichgewichtsdruck  p  mittels 
eines  gewöhnlichen  Manometers,  im  letzteren  mittels  einer  osmotisclien 
Vorrichtung  misst;  sie  behalt  ihre  Anwendbarkeit  auch  dann,  wenn  die  ^ 
Gase  oder  die  gelösten  Stoffe  im  Zustande  beliebig  starker  Koncen-  fl 
tration ')  reugiren  und  beliebige  feste  Stoffe  am  Gleichgewicht  theil-  ' 
nehmen.  Man  Überzeugt  sich  auch  leicht,  dass  man  durch  Anwendung 
obiger    Formel    auf   das    Gleichgewicht   zwischen    Losung   und   ihrem 

')  Vgl.   2.  B.    VRU  Deveoter   und    tru   der  Stadt,    Z«itKhr,  {Uiyulc 
aiem.  9.  43  {1891). 


Therm oc1i»niic  iTI. 
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I 

I 


k 


Dampfe  zu  der  Kirchboffschen  Gleichung  gelangt,  die  wir  auf  eioem 
priiuipiell  nicht  verschiedenen  Wege  S.  117  abgeleitet  haben. 

Aüeio  gerade  wegen  ihrer  Allgemeinheit  wird  Gleichung  (IT)  un- 
handlich, so  dass  der  Wunsch  nach  einer  bequemeren  Fassung  rege 
«rird;  eine  solche  ergiebt  Rieb,  wenn  wir  wiederum,  wie  bei  Behand- 
hing  des  unvollstUnfliger  Gleidigewichta  im  vorigen  Buche,  den  Fall 
ins  Auge  fassen,  dass  die  Phasen  variabler  Zusammensetzung 
iea  Systems  entweder  gasförmige  von  nicht  zu  hohem 
Orncke,  oder  LüBungen  von  nicht  xu  hoher  Koncen- 
trution  si  nd. 

Reaktlon!>d.sothenne  tuid  Reaktion slsochoie.  Es  ist  van't  Hoff 
gfilttngen,  die  Gleichungen,  welche  sich  aus  der  Anwendung  des  zweiten 
fi&aptaatzes  auf  die  obigen  speziellen  chemifichen  Vorgänge  ergeben, 
«nf  eine  sehr  einfache  Form  zu  bringen.  Für  ein  chemisches  System, 
das  aus  einer  Pliase  variabler  ZuanniraensetzLing  (Gasgemisch  oder  ver- 
dünnter Lösung)  und  beliebig  vielen  Phasen  konstanter  Zusammen- 
setzung besteht,  gilt,  wenn  es  sich  um  eine  nach  dem  Schema 

vj  U]  +  vj  «2  + . .  -f-  «t  -^1  +  "1  -■'a  +  •  •  ^  ^l'  "l'  +  ^'<»2'  +  ■  ■  +  "i*  -■'i'  +  "}'  ■^' + ■  ■ 
verlaufende   Iteuktion    handelt,    worin   a,,  n,  .  .  .  i*,',  o,'  .  .  .  mit   den 


HolekiÜzahlen  v^,  v, 


reagireude  feste  Körper  bedeuten, 


nach  dem  Gesetze  der  filassen Wirkung  die  Oleicbung  (8.  402) 

K^^-i ''"■■■ (HD 


'i  ♦ 


.  .  die  Koncentrationen  der  Molekülgattungcu 
^i,  Af  .  .  .  A^\  Af'  bedeuten. 

Der  Gleichgewichtskoefficient  A'  ist  bei  gegebener  Tem- 
peratur konstant,  d.  h.  unabliUugig  von  dem  Massenverhält- 
niss  der  reagirenden  Stoffe;  seine  Acnderung  mit  der  Tem- 
peratur ist  es,  welche  durch  die  von  van't  Hoff  aufgestellte 
Gleichung  bestimmt  wird: 

HlnK  ft 


äT 


ITT*' 


hierin  bedeutet  fft,  wie  immer,  den  natürlichen  Logarithmus,  9  die 
W&rmetönung  der  Reaktion,  gemessen  bei  der  absoluten  Temperatur  T^ 
und  R  die  Gaskonstant«  (S.  48).  Diese  Gleichung,  die  im  folgenden 
Abschnitt  bewiesen  werden  wird,  ist  von  höchster  Wichtigkeit  und 
vielseitiger  Anwendung,  wie  wir  im  Folgenden  sehen  werden,  und  es 
muss  derjenige,  welcher  tiefer  in  die  Beziehungen  zwischen  WUrme 
und  rhemischcr  Energie  eindringen  will,  durchaus  mit  ihrer  Bedeutung 
und  Uaudbabung  vertraut  sein. 

Wahrend  die  Gleichung  von  Guldberg  und  Waage 

^_  c/vyv... 
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Sie  TTimniiillangGa  der  Bnergie. 


den  Einfluss  von  Koncenb-ationsäuderungen  bei  konstant  gehaltener 
Temperatur  kennen  lehrt,  unierrichtet  uns  die  van't  Hoffsche 
Gleichung 


dT 


ET* 


über  den  Einfluss  der  Temperatur  auf  den  Gleichgewichtszustand  eine« 
Systems  bei   konstant,  gehaltenem  Volumoo;  ich  schlage  daher] 
vor.  jene   als  Gleichung   der  Reaktionsisotherme   und   diese  ent-n 
sprechend  als  Gleichung  der  Iteaktionitisochore  zu  bezeiclmeD. 
Letztere  ist  eine  Differentialgleichung;  ihr  Integral  ergtebt  ach  zu 


'"^=if 


+  B. 


worin  B  eine  In legrationB konstante  rorstellt. 

Beträgt   der  Werth   von   K  bei   den   Temperaturen  T^   und  Tg, 
bezw.  £,  und  K^,  so  ergiebt  sich 

und  durch  Subtraktion 


/„A-.-(««r,  =  ^(-J^--l-) 


Bei  Ausführung  der  Integration  war  aber  vorausgesetzt,  dass  9  sich 
mit  der  Temperatur  nicht  ändert,  was  in  Wirklichkeit  nur  an- 
nähernd erftült  ist.  Wenn  aber  die  Aenderuugon  nur  klein  sind  und  die 
Temperatur  T^  und  T,   einander   nicht  zu  fern  liegen,  so  wird  obige 

T  4-  T 
Gleichung  durchaus  brauchbar  sein  und  einen  der  Temperatur — ^-^ — *- 

entsprechenden  Wcrth  Ton  g  liefern. 

Ableitatig  der  ReiLktioii.si»oUierme.  Die  Gleichung  der  Reaktions- 
isotherme, die  wir  als  den  allgemeinen  Ausdruck  des  Gesetzes  der 
chemischen  Masaenwirkung  anzusehen  haben,  lässt  sich,  wie  bereits 
S.  401  dargelegt,  durch  Idnetische  Betrachtungen  mindestens  sehr  wahr- 
scheinlich machen.  Eine  Überaus  reichhaltige  Erfahrung  berechtigt 
uns  ferner,  wie  wir  es  im  dritten  Buche  eingehend  gezeigt  haben,  da» 
Gesetz  der  Masaenwirkung  als  eine  experimentell  wohlbegrUndete  That- 
Sache  anzusehen.  Trotz  alledem  wird  bei  der  fundamentalen  Wichtig- 
keit jenes  chemischen  Grundgesetzes  eine  nähere  Untersuclumg  der 
Frage  nicht  überflüssig  sein,  wie  sich  die  Forderungen  der  Thermo- 
dynamik zu  ihm  stellen. 

Wir  wollen  mit  van*t  Hoff  folgenden  Vorgang  betrachten. 
Gegeben  sei  ein  im  Gleichgewicht«  befindliches,  gasfömiigt^s  oder  eine 
verdünnte  LOsung  bildendes  System,  das  ausserdem  mit  beliebigen  festen  j 
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Stoffen  in  BerUhrang  sei.   Die  Reaktion,  bezQglicL  deren  Gleichgewicht 
emgetreten  iat,  verlauf»  noch  dem  oben  (5.  591)  charalfterisirttin  Schema 

*^ "H  "*■  '^*2 + -  •  +  "I  ■^i  +  "1  -^a  +  -  "^  *i '  "1*  +  *!'  "3*  +  -  •  +  "h'-^r  +  "1*  -^i'  +  -  -  • 

di«  Koncentrationeu  der  MotekUlgHt hingen  A  bezeichnen  wir  mit  c 
(veneben  mit  den  entsprechenden  Indices).  Gegeben  ferner  seien  die 
sämmtlichen  Molekülgntlungen  im  frnten  Zustande,  und  /.war  diejenigeu 
«1,0,  ...a,',  «„'  im  festen  Zustande,  wie  sie  ja  auch  am  Gleich- 
gewicbt  thßilnehmen,  diejenigen  A^^  A^  .  .  .  A^',  A^  aber  in  den  Kon- 
ceQtntionen  C  (ebenfaUs  versehen  mit  den  entsprechenden  ludicea,  wie 
'J)  entweder  ala  Gas,  wenn  die  Phase  variabler  Zusammensetzung  des 
betrachteten  Systems  gasförmig  ist,  oder  gelost  in  dem  betreffenden 
Lösungsmittel,   wenn  sie  eine  Lösung  bildet.     Wir  denken  uns  nun 


Je  V,,  Vj, 


und   n,,  n,;..  Moleküle   der  auf  der  linken  Seite 


der   Gleichung    befindlichen    Substanzen    in    das    Gemisch 
hineinbefördert   und   gleichzeitig  je  Vj',  v/,  .  .  und   «/,   w/;  .  . 
Moleküle  der  auf   der   rechten   Seite    der  Gleichung   befind- 
lichen   Substanzen    dem    Reaktiousgemiscbe    entzogen;    und 
xirar  wollen  wir  uns  diesen  IVozes»  so  geleitet  denken,   da»s  das  Ue- 
aktionsgemisch  unverändert  seine  Zusammensetzung  beibehält,  dass  wir 
also  in  jedem  Augenblick  die  iiquivalente  Menge  von  Molukülen  .1  hinein-, 
vie  von  Molekülen  A!  herausbe fordern,  so  dass  im  Kcaktiousgemisch  der 
Umsatz    v(in    liiik»    nach    rechLs    sich  fortwährend  %'oll7.ieht,    ohne  dass 
seine  Koncentmtions Verhältnisse  eine  merkliche  Aenderung  erfahren. 
Auf  diesem  Wegf  i«t  es  ofTenbtir  möglich,  die  Reaktion  isotherm 
id  reversibel  zu  leiten;  es  fragt  sich«  ob  wir  die  damit  verbundenen 
rbeitsleistungen  zu  berechnen  vcrmögoo. 

Es  wird   einfacher   sein ,   zunächst   ein  spezielles  Beispiel  zu  be- 
ichten, z.  B.  die  Bildung  des  Wasscrdamjifs  nach  der  Gleichung 

2H,  +  0,  =  2H,0. 

|I)ie   reagirenden  Uolekülgattungen  mSgen  im  Gleichgewicht  die  Kon~ 
antrationen  Cj,  c, ,  c/  besitzen,  und  gegeben  seien  sie  im  freien  Zu- 
stande in  den  Koncentrationen  C,,  C,^  Cj'. 

Wir  IjL'tracliten  zuerst  die  Aufgabe,  die  Arbeit  zu  berechnen,  die 
bei  der  UeberfUhning  eines  Mols  eines  Gases  aus  einem  Kaum,  in  dem 
seine  Koncentration  €  ist,  in  einen  Raum,  in  dem  sie  c  ist,  gewonnen 
wird,  und  zwar  nehmen  wir  der  Einfachheit  willen  die  beiden  Bäume 
60  gross  an,  dass  durch  Kntziehung  oder  Zufülu'uug  eines  Mols  die 
Konceutrationen  nicht  merklich  geändert  werden.  Ist  Druck  und 
Volumen  in  beiden  Bäumen  ¥,  V  bezw.  /),  c,  so  wird  das  Mol  zu* 
nächst  dem  Raum  1  entzogen,  wobei  die  Arbeit  /*''  gewonnen  wird; 
bieraul"  vom  Volumen  I'  auf  das  Volumen  f  ausgedehnt,  welcher  Vor- 
gang nach  S.  56  die  äussere  Arbeit  RThi  -p^  leistet,  und  schliesslich 

unter  dem  konstanten  Druck  ;>  dem  Baume  U.   beigemeugt,   wozu  es 
■der  Arbeit  pv  bedarf;  somit  wird  die  gesuchte  Arbeitsgrösse 
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Dio  TJmwaijdluoiren  iler  Energie. 


oder  da 


einfach 


V  c 


weil  ja   V:v=c:C  ist. 

Bei  der  UeberfOhrung  von   n  Molen  erbalten   wir   natürlich   die 

Arbeit 

nüTln  — . 

c 

Nunmehr  können  wir  sofort  die  Arbeit  berechnen,  die  in  Afaxinio 

gewonnen  werden  kann,  wenn  Wasserstoff  und  Sauerstoff  von  den  Kon- 

centrationon  C\   und   C,   isotherm   und  reTersibel  übergeföhrt  werdeaj 

in    W»H8eriUm])f    von    der   Küiicentration    C■^',     Wenn    zwei    Mole    H^.' 

&U8  dem  Kaum,  wo  seine  Koncentration  C\  betrögt  in  den  Raum,  wo-j 

seine  Koncentration  c^  botrügt  und  Qleicfagewicbt  zwischen  silmiDtlicben 

reagirendeu  Molekül gattungen  herr«cht,    Übergeführt  werden,    so  ge- 

C  C 

winnen  wir  die  Arbeit  IKTln  — *-,  fQr  ein  Mol  0^  die  Arbeit  ÄT^i  — >-, 

e,  Cj 

und  um  gleichzeitig  den  sich  bildenden  Wasserdampf  aus  dem  Keaktlons- 

C ' 
gcmisch  zu  entfernen,  bedarf  es  der  Arbeit  ZRTln  — ^t 

somit  för  die  bei  dem  Prozes$  ku  gewinnende  Arbeit 


Wir  finden 


C^ 


c. 


Ä  =  %RTln  ^n-^BTln^^-  2liTln 


<?/ 


oder 


A=RTlH 


C,*C, 


■\-RTin 


'» 


^i  "1  "» 

Dies»  maximale  Arbeit  muss  nun  aber  luiubh^gig  von  der  Xatur 
des  Reaktionsgcmische»  Sßin,  das  ja  nur  die  Holle  eines  Zwiscbenkörper» 
spielt,  der  während  der  Reaktion  keine  sichtbare  Verändening  erfährt. 
Dies  ist  aber  nur  möglich,  wenn  bei  konstanter  Temperatur  der  Aas* 
druck 


RTln 


'1 


c,'c^ 


und  somit  auch 


'> 


konstant  ist;   dies  ist  aber  nichts   anderes,  als  das  Gesetz  der! 
chemischen  Massenwirkung, 

Die  Behandlung  des  Falles,  dass  eine  Reaktion  nach  dem  obigta 
ganz  allgcmc-inen  Schema  sich  abspielt,  bietet  nunmehr  nicht  dio  ge> 
ringste  Schwierigkeit.  W^ir  haben,  wie  im  obigen  speziellen  Falle,  die 
Arbeit  zu  berechnen,  die  bei  der  Hineinbefördening  der  auf  der  linken 
Seite  der  Keuktioiisgleichung  befindlichen  MolukUlgattungen  in  du 
Reaktion  sge  misch   und  bei  der  Heraus  be  für  der  ung  der  auf  der  rechten 
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Seite  der  Reakttorngkicbung  befindlichun  MolekQlguttungen   aus  dem 

Aeaktionsgemiscb  gewonnen  wird,  wenn  wir,  wie  rorher  beschriebeo, 

den  Prozeas  isotberm  und  roTorsibel  k-iten.    Die  Arbeit  bei  der  Hinein- 

rie  Herausbeförderung  der  Holektllgattungen  a  und  a',  die  sämmtlicb 

in   festem  Zustande  zugegen  sind,  ist  oatQrlicb  gleich  l?ul1;  die  bei  der 

Hineinbeförderung  der  auf  der  linken  Seite  der  Heaktionsgleichung  b«- 

£ndlicbeu  Molekülgattuogen  gewonnene  Arbeit  betrügt 


■ 

bei    Jer  Herausbeförderung  der   auf  der  rechten  Seite   der  Gleichung 
befindlichen  Uolektllgattungen  beträgt  die  entsprechende  Arbeit 


-(«/ÄT/n-^  +  Vifr?«-^ +  ...). 


if  finden  also  in  Summa 


Da  A   nicht    von   der  Natur    des  Reaktionsgemisches   abbängen 


K  = 


Ci'"i'(?/"»'. 


koDstant  sein,  d.  fa.  wir  haben  nunmehr  das  Oesetz  der  chemi- 
schen Massenwirkung  in  der  allgemeinen  Form. 

Wählen  wir  die  Koncentrationen  Cj,  C,  .  .  ,  C,',  C,' .  .  .    sämmt- 
licb gleich  eius,  so  wird  einfach 

A  =  RTlnK\ 

die  Konstante  K  erlaubt  also   sehr  einfach  die  maximale  Arbeit  eines 

Ehemiscben  Prozesses  la.  berechnen. 
Vonu8fl^l)c^^^  ^*^*  t^BF  obeu  bescbriebene  Vorgang  in  allen  Fällen  realisir- 
%T  Ut,  beaDspmcht  der  obige  Beweis  strenge  Gültiglteit,  d.  h.  du  (^osctx  der 
«jenmchca  Maswuwirkuufc  i»t  eine  uotLwcndifre  Folgerung  sns  der  Thermodjrnwnik. 
"Wir  wenleii  diu  fteali*irb«rkeit  uicbt  bezweifeln  diirfrn  in  den  Fällen,  wo  «ow(Al 
auf  der  linkun,  als  anf  der  rechtcu  Seite  im-hroru  Molukül^&ttungou  sicli  befinden. 
Ist  dies  oicbt  der  Fall,  handelt  es  sieb  bIüo  um  eine  DiuocistioQ,  lo  entsteht  das 
b^jdenken,  daaa  die  betreffende  MolekÜlgatttuig  noli  dem  ReaktiotugfitoiBCbe  gar 
nicht  ruin  entziehen  Usut,  HOtidt.>ni  sieb  alsbald  dinocürt,  daas  also,  wenn  wir  E.  B 
linem  Oemiache  von  FhoiphorpentBchlorid,  Pbosphortrichlorid  und  freiem  Chlor 
die  eratgfloannt«.'  Molekfilgattang  entziehen  wollten,  ü«  sich  unmittelbar  diasocUrte. 
Ueber  dies  lledenkco  hilft  unn  abvr  diu  Bemerkung  hinweg,  dass  wir  die  be- 
treffende Mokkfligattung  nor  schnull  genug  dem  ResktiooagemiBche  zu  eiitsieb«u 
imd  in  einen  Zustand  xa  bringen  brauchen ,  in  welchem  die  Disiociation  oicbt 
mehr  atatt£ndet,  z.  B.  in  einen  Zustand  starker  Kondeasatioo  oder  in  oin  nioht 
dtaodirendes  Lösiwgimittel ,  wodurch  der  bt.-Hchriebene  Vorgang  iu  einer  fQr  das 
Endreaoltat  gänzlich  beUnglosvn  Weim  modifizirt  wird.  (Hebt  man  nur  cUe  Mög- 
liohkeit  zu,  dasa  m&n  acbnoll  genug  zu  operiren  Termag,  so  ist  der  beschriebene 
Vorgang  in  ntleo  Fällen  rcalisirbar,  und  wir  findeu  das  (resetz  der  Massen- 
wirkung als  ein  strenges  Postulat  der  Therniodynamik. 
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IKö  ITinwaDdluiigen  der  Bnergie. 


0ie  maximale  Arbeit  A  ist  uuii  al>or  uicbt  uur  imabbängi^  v-od  den 
centrattoasrerfaiUiusBeQ ,  sondern  auch  roa  der  ganzen  Xattir  det  Keaktiou* 
gemiscbci,  s.  B.  aocb  von  der  Xatur  des  LÖsooffimittcIs ,  tu  welchem  sii^li  du 
Ötcdobge wicht  fUr  die  betrachtete  R«aktioa  bergestetlt  bat.  Durch  oiiifMcbe  Ueber- 
leffungen  findet  ma»  so  leicht,  daas,  wenn  man  die  Gleichgewichtskon- 
fttante  K  für  eine  einzig«  Fhaso  and  die  Theilungakoefficienten  der 
reagircndon  Molekülgattungen  gegenüber  einer  beliobigeu  anderen 
Phaae  kennt,  man  auch  den  Glcich^ewicbtitustand  in  dieser  Fhaie 
ansugeben  vermag.  Auch  dies  Resultat  haben  wir  bereits  8. 468  auf  gau 
anderen  Wegen  gewonnen. 

B«Gndct  lieb  unter  den  reagirenden  Molekülgattungen  da«  Lösungsmi 
•o  ergieht  neb  (S.  115),  dan  ea  sur  Uäberführung  ron  n  MulckQlen  desselben 
Arbeit 


n  In 


<\) 


gUB 

itt«ll 


bedarf,  worin  c  und  cq  die  Konoentrationcn  des  gesättigten  Dampfes  bei  der  be — 
treffenden  Temperatur  für  daa  mit  den  reagirenden  StolTeu  versetzte  und  fUr  da» 
reint'  Lostmgamittel  bedeuten;  <1b  ist  bei  gui^elwner  Temperatur  konstaut,  woraus 
folgl,  das»  das  LSanngsmittel  mit  der  aktiven  Masse  e  eintritt,  d.  h.  wir  dürfen 
die  aktive  Masse  des  LSsungsmittcU  proportional  der  Koncentration 
des  von  ihm  entsandten  Dampfes  setzen,  wodureh  der  S.  430  mitgctheiltc 
Satz  ht^wicscn  ial.  Dies  Kemiltat  warn  durch  kinetische  Betrachtungen  nicht  m 
erhalten  gewesen  and  ist  auch  erat  von  mir  auf  diesem  Wege  goftinden  worden. 
Die  Thermodynamik  vermag  una  aliu  hierin  weiter  eu  fuhren,  und  es  sei  betont, 
düBfl  bei  der  Behandlung  konenitrirter  Keaktinnsgemische  sie  allein 
gegenwärtig  die  theoretische  Führung  zu  Uberuehmen  im  Stande  ist;  wären  wir 
im  Besitze  von  Regeln  übtT  diu  Dampfdruoke  beliebig  koncentrirter  Gemische,  so 
wQrden  wir  die  Keaktionen  solcher  Systeme  mit  der  gleichen  Vollständigkeit  be- 
handeln können,  wie  diejenigen  verdünnter  Lösungen. 

Um  Echliesalich  den  Fall  der  elektroly tischen  Dissociatio»  »och 
vom  Standpunkte  der  Thermodynamik  zu  betrauhtcn,  so  folgt  die  Kap.  IV  vor 
Buches  durcligeführte  Anwendung  des  Massenwirkongsgesetzes  mit  Nothwendigfc« 
aus  dem  rein  experimentencu  Ergebuisv,  daas  m  zur  Kumpreastou  eines  in  n  Ioe 
dissociirtcn  Elektrolyten    der  n-facdieti  Arbeit   bedarf,   wie  Itei  einem   nicht 
Bocürteii  Stoffe. 

Ableitung  der  Ruaktloiiislsocbore.   Die  Gleichung  der  Ke&ktioas-^ 
isochore    ergiebt    sich    nunmehr    unmittelbar   durch    Anwendung    de 
Fuudamenfji.lgleichung  S.  25 

dA 


A-  V^T 


dT 


auf  den  S.  595  betrachteten  Vorgang;   wii-  fanden   die   maximale 
beit  A 

und   fttr  die  Abn&hme   der  Qesammtenergie  U  haben  wir  die  Würni« 
tOnung  7  des  chemischen  Prozesses  eüuEUsetzen 

U  =  7, 

wobei  wir,  wie  früher  (3.  542),  unter  g  die  Wäjme  rersieben,  die  *nt 
wickelt  wird,   wenn  der  Vorgang   ohne  Leistung  äusserer  Arbeij 
vcrlätifl.     Somit  folgt 
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BTlnK -  q  =  ETlnK  +  BT^  -^^^ 

oder  Tereinfacht 

dlnK.^ 

dies  ist  aber  die  Qleichung  der  Reaktion sisocliore.  Es  sei  noch 
ausdrücklich  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass,  wie  aus  der  Ableitung 
der  Gleichung  der  Reaktionsisochore  zweifellos  sich  ergiebt,  mit  den 
KoDcentrationen  und  nicht  mit  den  Partialdrucken  der  einzelnen 
Molekülgattungen  zu  rechnen  ist.  Bei  Anwendung  der  Gleichung  der 
Reaktionsisotberme  war  es  gleichgültig,  ob  wir  mit  der  einen  oder  der 
anderen  G-rÖBse  rechneten  (S.  406);  bei  Anwendung  der  Reaktions- 
isockore  ist  dies  aber  nicht  der  Fall. 

Im  Folgenden  wollen  wir  eine  Anzahl  Anwendungen   der  inte- 
grirten  Form  (S.  592)  obiger  Gleichung 


lnK,-lnK,  =  ^{-jr-^^ 


machen;  drücken  wir  die  Wärmetönung  q,  wie  immer,  im  kalorischen 
Uaasse  aus,  so  beträgt  B  1,991.     Rechnen  wir  mit  gewöhnlichen 
Iiogarithmen  anstatt  mit  natUi-lichen,  so  wird  schliesslich 
4,584  Qog  K,  -  log  K,)  T,  T, 

q  -  r,  - 1\  *'^- 

Terdampftuig.  Für  das  Gleichgewicht  zwischen  einer  einheit- 
lichen Flüssigkeit  und  ihrem  gesättigten  Dampfe  hatten  wir  die  Be- 
ziehung 

d.  h.  jeder  Temperatur  entspricht  eine  bestimmte  Koncentration  des 
gesättigten  Dampfes;  bezeichnen  wir  die  zwei  (wenig  verschiedenen) 
Temperaturen  2\  und  T^  entsprechenden  Werthe  des  Dampfdrucks  mit 
jp^  und  p,,  so  erhalten  wir  aus  obigen  Gleichungen 

ll^^lnl^~-^iA L.V 

Aus  den  Zahlen,  welche  Regnault  fUr  Wasser  fand, 

r,  =  273«  p,  =    4,54  mm        .,,    -^  ^^^^^ 

r,  =  273  +  11.54«  p,  =  10,02  mm  ^''«"^^^  «*^^  «  =  "  '^^^^' 

während  die  molekulare  Verdampfungswärme  X  bei   5,77"  zu  10854 
gefunden  wurde;  subtrabiren  wir  die  äussere  Arbeit  2  2*=  558,  so  fo^ 

j  =  - 10296 

in  genügender  Uebereinstimmung  mit  obigem  Werthe. 
Wir  haben  früher  (S.  63)  gefunden 

^-^^      dT 


In 
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Yergleichea  wir  diene  Gleichntig  mil  derjenigen,   zu  welcher     -^^^^ 
Anwendung  der  Rcaktionsisorlioren  liinfQlurt,  nämlich. 


q  =  n'n 


so  ergiebt  sicli  im  Einklänge  mit  Obigem 


=  Är. 


Diüsodalion  fester  Stoffe.   Die  Sublimationswärine  eines  feste 
Stoffes  ist  aus  seiner  Dampf t^pAnnung  bei  zwei  Temperaturen  in  gei 
der  gleichen  Weise   zu   berechnen    nie  die  Verdampfungs wärme  eic£ 
Flüssigkeit;   wir  wollen   uns  dcmgemäöa  hier  nur  noch  mit  dem  Fall- 
beschäiftigeu ,   dass   die  Sublimation  mit  gleichzeitiger  Dissociation  vo 
sich  geht.     Wenn  der  feste  Stoff  sich  in  n^  Moleküle  des  Stoffes  /l, 
»2  Moleküle  des  Stoffes  A^  .  .  .  spaltet,   und   wenn   die  Partialdruckt 
der  einzelnen  MolekUlgattungen  7>,,  pj  ■  .  ,  betragen,  so   ist  (S.  440J 


K  ~  c,"i  c, 


__    Px'Pi 


T»i+«h  + 


Wenn  in  dem  mit  dem  festen  Körper  in  Berührung  befindUchen 
Dampfraume  die  Zersetzungsprodukte  in  dem  Mengen verltältnisse  da- 
gegen sind,  in  welchem  sie  bei  der  Keaktion  entstehen,  so  wird 


p,  =  P 


n. 


Pt^P 


-,  +  «*  H-  ■  ■  ■  ■  "       '    n,  -f-  «,  +  ...  ' 

indem  wir  mit  P  den  Gesamratdruck  (Dissociationsspaunung)  der  Gase 
bezeichnen.  Beträgt  derselbe  für  die  beiden  Temperaturen  T^  und  7*, 
bezw.  /*!  und  i*|,  so  berechnet  sich  leicht 

foijr,-f«Ä.  =  (iii  +  »,  +  ...)('«-^-te-^)=|-(^-Y-). 

Bei  der  Dissociation  des  Ammonium sulfhjdrats 

NHsS  =  NH,  +  H,S 
ist  »1  =  1  und  ?'.  =  l;  somit  wird 


In 


Aus  den  Zahlen 
T,  =  273+    0.5 


^1  ^^  "^  ™™    *  1-1.  nt   t't\         t 


T,  =  273  +  25,1 

Die  thermochemischen  Messungen  lieferten  fUr  die  molekulare  SubH* 
niationswartiie  des  AmmoniumhjdrosiilBds  22B00;  subtrahiren  wir  den 
Betrag  der  iiussuren  Arbeit  4  T  =  1  lüü,  so  folgt '/  beob.  =  —  21 640  caL  ')■ 


■}  Tan'L  Hoff,  £tude«  S.  139. 
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Des  historischen  Int«res«es  willen  sei  darauf  hingen-ieseo,  dass 
<Jarcli  eine  der  obigen  vollkommen  analoge  Rechnung  Uorstmann ') 
X8€9  die  Subliroations wärme  des  Salmiaks  tbcorcüscb  ermittelte  und 
-^fl  zum  ersten  Male  den  zweiten  Haupfcsntx  der  mechaiiischen  Wärme- 
4:^Jieorie  auf  chemische  V^orgänge  anwandte,  dessen  eminente  Fruchtbar- 
Vceit  gerade  auf  diesem  Oebiete  durch  Jie  Forschungen  Horstmann's 
xjod  seiner  Nachfolger  in  ein  deutliches  Licht  gerUckt  worden  ist. 

Natürlirb  kann  die  gleiche  Rechnung  auch  für  die  Dissociadon 
krrstaJIwaitserhaUiger  Verbindungen  durchgeführt  und  so  die 
Sindungs wärme  des  KryntallwaKBers  aus  der  Aenderung  der  Disso- 
«^iationsHpannung  mit  der  Temperatur  theoretisch  berechnet  werden, 
'worauf  hert-it»  Horst  mann  aufnittrk.sam  macht«  und  was  mit  Erfolg 
JF ro we in ')  durchgeführt  hat;  die  Kurve  der  Dissociationstension 
<3e8  Calciumkarboiiata  *]  ferner  orlnubt  dip  Berechnung  der  Bildungs- 
'vträrme  dieses  Stoffes  aus  Kohlensaure  und  Calciumoxyd  u.  s.  w. 

Auflösung  fester  Stoffe.  Die  Analogie  zwischen  den  Vor- 
Ingen  der  Auflösung  in  einem  beliebigen  Lösungsmittel  und  der 
"Verdampfung  zeigt  sich  auch  darin,  dass  man  nach  der  gleichen  Formel 
<lie  Lösungswänne  aus  der  Äeoderung  der  Löslichkeit  mit  der  Tem- 
peratur berechnen  kann,  mittels  welcher  wir  soeben  aas  der  Aenderung 
der  Dichte  des  gesiittigteii  Dampfes  mit  dvr  Teniitenitur  die  Ver- 
cJampfungswörme  fanden.  Da  jedem  Stoffe  bei  gegebener  Temperatur 
«^inern  bestimmten  Lösungsmittel  gegenüber  eine  bestimmte  Lösüchkeit 
zukommt,  so  haben  wir  einfach 

K  =  c, 

"vrenn  c  die  Koucentration  der  bei  der  Temperatur  T  gesättigten  Lüsung 
l^edeutot.  Besitzt  c  bei  T^  und  Tj  die  Werthe  c,  und  c^,  so  ergiebt 
sich  für  die  bei  der  Auflösung  absorbirte  WSxme  r^,  d.  fa.  den  nega- 
tiven Werth  der  Lösungswünno  (S.  552)  eines  Hols  des  gelösten  Stoffes 


'"'' -  ^"' =  T  {-T\  -  T\} 


Aus    der  LösUcbkeit   der  BernsieinsSure   in  Wasser   berechnete  van^t 

Hoff) 

c,  =  2,88  7.-273^  «--6900 

c,  =  4,22  T,  =  27^  -f  8.5«  *  ^      ^^""^ 

während  die  direkte  Messung  Berthelot's  —  6700  ergab.  Die  Werthe 
der  Löslichkeit  bedeuten  Gewichtsprozente,  Unter  Mol  des  gelCsten 
Stoffes  versteht  man  natürlich  diejenige  Menge,  welche  bei  gleichem 
Volum  und  gleicher  Temperatur  denselbi-n  (osmotischen)  Druck  ausübt, 
wie    ein  Mol  eines  idealen  Gases,   und  es  setzt   demgemäss  die  An- 


•)  Ber.  deutsch,  ehem.  0«i.  S.  137  (1869);  »Dsruiirlich«r  U.  1242  (1881). 

■)  Zeitflchr.  phytik,  Chem.  1.  5  (1887). 

'i  Le  Chatolier  I.e.  S.  98. 

*)  Loi»  de  IVquilibnj  etc.  S.  87(1885). 
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wendbarkeit  obiger  Formel  die  Kenntniss  des  Molekiilftirustand 
dem  betrcfTenclen  Lösimgsroittel  roraus.  In  dem  betracht«teD  spez 
Falle  besitzt  Bernst.cinKSiirc.  diti  nur  sohr  wenig  eleklrolvtiseb  diaa 
ist,  normale  Molekulargrüssf.  Umgekehrt  kann  man  nntUrlich 
aus  dem  Vergleicli  der  beohacht«ton  mit  der  berechneten  liüsungsw 
einen  Scbluss  auf  die  Molekulnrgrösge  der  Substanz  in  dem  betrefft 
Lösungsmittel  /.iehen.  Die  Korrektion  wegen  Leistung  'äusserer  A 
wie  sie  an  der  Verdampfungs wärme  X  (s.  o.)  anzubringen  war,  ki 
bei  der  LOsung^twämio  in  Wegfall,  weil  mit  der  Auflösung  fester  £ 
keine  in  Betracht  kommende  äussere  Arbeit  rerbunden  ist.  (Vgl. 
S.  145,  wo  jedoch  Q  die  ÄuflöaungswBrme  unter  dem  osmotii 
Drucke  der  gesättigten  Lösung  bedeutete,  die  sich  tos  q  um  die  ät 
Arbeit,  nämlich  2  T,  unterscheidet.) 

Dissoelation  f«At«r  SfofTe  l>«f  der  AnrioKnng.    Dieser  Fa 

natOrlich  genau  in  der  gleichen  Weise  zu  behandeln,  wie  deijenig 
Dissociation  fester  Stoflfe  bei  der  Verdampfung  (S.  508).  Als  Be 
betrachten  wir  die  Auflösung  von  Silberchlorid 

-1 

Agci  =  Äg  -1-  a. 

Ist  die   Löslicfakeit  dieses   Stoffes  bei  7\  nnd  7*,  bezw.  c,  und  i 

ergiebt  sich 


'"':'-'•> -^  =  TW  {4;- 4;} 


F.  Kolilrausch  und  F.  Uose ')  haben  die  LeitfUhigkeit  to 

Chlorsilber  gesattigten  wässerigen  Lösungen  bei  einer  Reibe  Tem| 

inren  bestimmt  und   geben   für  die  daraus  berechnete  Löslichkei 

Formel  ^ 

C  z=  c,^  [I  -f  0.04»  {t  -  18)  +  0.00089  ((  -  18)«],      f 

die  oberhalb  IS"  Ihre  Beobachtungen  gut  wiedet^ebt   Wir  venra 
hier  daher  passender  die  nicht  integrirte  Formel: 

darin  ist 

dlnc  _  0.04fl  -f  2.0.00089  {t  -  IB) 

rfT    "    1  +  0,049  {t  -  181  +  0,00089  ((  -  18)* 

berechnen  wir  diesen  Ausdruck  für  22".  so  folgt  q  =  ~~  16000, 

wir  S.  561  —  15BlM(  fanden.    Die  UeberelnstimmuJig  ist  vorzt 

.    ...    *  ftr        ,X*    g-Aeijuivalente 
e,g  beträgt  1,05  x  10  -3 1-— 

Anfiösuiig  Ton  Gaxpn.     Fllr  die  Oase  ist 


■)  \Vied.  Ann.  50.  i:}6  (1898). 
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Wenn  c  die  Konzentration  im  Gaszustände,  c'  diejenige  in  der  Lösung 
''«eidinet  (Gesetz  von  Henry);  bezeichnen  wir  mit  a  den  Bunaen- 
schen  ÄbaorptionskoefBcienten,  so  wird  (S.  450) 

T 

und  somit 

dUK  _   RT*        da 

^  =  ^^  "dT-^^r-dT-^^^- 

Die  LösungBwärme  Q  beträgt 

Q  =  BT-q 
und    CS  wird  mit  Kirchhoff  (1858) 

AT»        da. 


<?=- 


■    dT  ' 

FOr  Kohlensäure  fanden  Naccari  und  Pagliani^) 
a  =  1,5062  -  0,03651  *  +  0,000292  (", 
voraus  sich  fflr  <  =  20,  d.  h.  T=273  +  20,  ^  =;  4820  berechnet, 
wahrend  Thomsen  (S.  552)  5880  durch  direkte  Messung  fand.  Ver- 
lauthhch  sind  die  Messungen  des  Äbsorptionskoefficienten  für  diese 
^^echnung  nicht  genau  genug;  die  älteren  Messungen  Bunsen's  sind 
^'    B.  fOr  diesen  Zweck  gänzlich  unbrauchbar. 

]>l880eiation  gasförmiger  Stoffe.  Wenn  eine  Molekülgattung  A, 
^^i  es  als  Gas  oder  in  verdünnter  Lösung ,  nach  der  allgemeinen 
^Wktionsgleichung  der  Dissociation  zerfällt, 

-4  =  «!^, +  nj^s  +  .  .  ., 
Bo  lautet  die  Gleichgewichtsbediogung 

Kc  =  Cj"iC|"«  .  .  ., 

worin  e^  c^,  c^  .  .  .  die  Konzentrationen  von  A^  A^,  A^  .  .  .  bezeichnen; 
sind  die  Dissociationsprodukte  in  äquiTalentem  Verhältniss  zugegen 
and  bedeutet  x  den  Dissociationskoefficienten,  so  wird,  wenn  ein  g-Mol. 
das  Volumen  v  erfüllt, 

_   1  —  a;         _    ^1^  _    **a^ 

C  ,     C,    ,     Ca    .... 


und  somit 

„  _    «1*'  «j"*  ■  •  .  x">  "•"  "^  +  •  ■  • 

(1  -a:)f)-i  +  ->+----»     ■ 

Wenn  das  betrachtete  Mol  bei  den  Temperaturen  Ty  und  T^  die 
Volumina  v^  und  f,  erflült  und  zum  Bruchtheile  x^  und  x^  dissocürt 
istf  so  liefert  die  Gleichung  der  Reaktionsisochore  zur  Berechnung  der 
Diasociationswärme  die  Beziehung: 

a;^i  +  "i+... a?,"'  +  "ä+--  _      q  /  1         1  \ 

(l-a:Jp,»'  +  -»+-  — ^  (l-Xi)tJ/i  +  "»+-  — »  ~~^\77      tJ' 

»)  N.  Cim.  tS]  7.  71  (1880). 
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Wenden  ^vir  diese  Gleichung  auf  die  Oiasociatioa  des  Stickstoff- 
dioxyds an 

N,0,  =  2N0„ 

80  ist  n,  =  2,  Hy  .  .  .  ^  0.  und  wir  erhalten 


In 


{l 


-:r,)t.,  (l -*,)»,  2  Vr,        tJ' 


Die  Darapfdicbte  bei  T^  nud  T,  unter  Atmosphärendnick  betra^^ 
A^  und  <lg;  dann  wird  (S.  410) 

3,179 -A,        ^             3.179 -A, 
X,  = j^ !-  und  X,  ^  ^^^ 3_. 

worin  3,179  der  Dainpfdichte  ohne  Di^sociatJou  entspricht,  wie  si« 
sich  aus  der  MolekulargrösBe  NjO^  =  9G  berechnet.  Das  von  einen: 
g-Mol.  NjOj  eingenommene  Volum  beträgt  nun  aber  in  beiden  Fällec 


«1  =  0,0821  T^ 


3.179 


und  r,  =  0,0821  T, 


3,179 


•weil   das  g-Mol.    eines   idealen   Gases  unter  Atmosphärondruck   bei  T^ 
das  Volum  0,0819  T  Liter  erRlUt  (S.  4^)  und  das  Volum  eines  g-Mol.   - 

N5O4  in  Folge  theilweisen  Zerfalls  im  Verbaltniss  — ^x —  vergrössert 

wird.     Indem  wir  femer  beachten,  dass 

3,179 


1+x^ 


ist,  wird  schliesslich 


In 


Aus  den  Zahlen 


In 


r.  ii-x.»i 


"     2  (r,     r,  )• 


folgt  q  =  -  12900. 


T,  =  273  +    2t>,7'',    A,  ^  2,R5,    af,  -  0,1996 
T,  =  273  I-  1 1  ^3^    A,  =  1,65,    x,  =  0,9267 

Die  Di-ssoriatioii  von  92  g  NjO,  verbraucht  also  die  sehr  erbeb- 
liche Wärmemenge  Ton  12900  cal.,  wenn  sie  ohne  Leistung  äusserer 
Arbeit,  also  etwa  in  der  Weise  vor  dich  geht,  dass  ein  mit  Stickstoff- 
dioxyd geftUlt^?r  Ballon  mit  ßinem  aweiten  leergepumpten  in  Verbindung 
gesetzt  wird;  wtlhreud  des  Druckausgleiches  mUsste  mit  der  Zunahme 
des  von  der  eingeschlossenen  Gnsmasse  eingenommenen  Volums  ein  aus 
der  Gleichuug  der  Dissociations isotherme  zu  berechnender  Bruchtheü 
sich  in  die  Einzetraolektlte  spalten.  Ein  derartiger  Versuch,  welcher 
KU  einer  direkten  Messung  von  •/  führen  würde,  ist  bisher  noch  nicht 
angestellt  worden:  aus  der  von  Berthelot  und  Ogier  (S.  338)  unter 
Atmosphiirendruck  zwischen  27  und  150"  gemessenen  mittleren  spc»- 
tischen  Wurme  des  StickstofTdioxyds  berechnet   van't  Hoff)  die  Dis*j 


>)  kuiäe»  S.  183;  Cbem.  Dj^ftmik  S.  140. 
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sociationswärme  in  der  Weise,  dass  er  von  der  zu  einer  derartigen  Tem- 
peraturerhöhung erforderlichen  Wärmemenge   die  zur  blossen  Erwär- 
fliimg  des  Gasea  und  zur  Leistung  äusserer  Arbeit  verbrauchte  Energie- 
cienge  subtrahirt  und  so  zu  der  auf  die  Dissociation   aufgewendeten 
gelangt;  es  ergiebt  sich  in  guter  Uebereinstimmung  mit  dem  berech- 
neten Werthe 

q  =  -  12500^). 

Dass  sämmtliche  Dichtebestimmungen  des  Stickstoffdioxyds  mit 
obiger  Formel  im  Einklang  sind,  und  dass  überdies  der  von  Berthelot 
und  Ogier  beobachtete  Verlauf  der  spezifischen  Wärme  dieses  Gases 
sicli  vollständig  theoretisch  hätte  vorherberechnen  lassen,  wurde  neuer- 
dings eingehender  von  Swart')  gezeigt. 

Für  die  Dissociationswärme  einer  Anzahl  anderer  Gase  berechnet 
Bich   aus   der  Aenderung   des  Dissociationsgrades   mit   der  Temperatur 

Joddampf 28500, 

Essigsäuredampf 20000, 

Chlorwasserstoffmethyläther  ^)  .     .     .     .       8  600. 

Die  Wärmemengen,  die  bei  der  Dissociation  der  Gase  gebunden 
~Vrerden,  scheinen  hiernach  im  allgemeinen  recht  beträchtlich  zu  sein; 
lire  Aenderung  mit  der  Temperatur  ergiebt  sich  aus  der  Differenz  der 
Spezifischen  Wärme  (bezogen  auf  konstantes  Volumen)  der  Dissociationa- 
X>rodukte  gegen  die  des  nicht  dissociirten  Moleküls.  Wegen  der  Grösse 
«ier  Dissociationswärme  ist  diese  Aenderung,  die  jedenfalls  nur  nach 
'wenigen  £alorien  zählen  und  wohl  selten  10  Übersteigen  dürfte,  zu 
'Vernachlässigen,  besonders  wenn  es  sich  nicht  um  ein  gar  zu  grosses 
Temperaturintervall  handelt.  Wir  dürfen  also  g  in  der  Gleichung  der 
fieaktionsisochore  als  von  der  Temperatur  unabhängig  ansehen,  und 
daher  die  integrirte  Form 

In  K  =    py  +  konst. 

bentttzen.     Führen  wir 

4a:«  4a:«P 


K  = 


(1  -x)v        (1  -x^)RT 

{P  =  Gesammtdruck  des  Gases)  in  obige  Gleichung  ein,  so  resultirt 

.     (1  -  a;')  T  9       ,   ,       . 

^"        x^P       =-  RT  +  '^*'^^" 

oder  nach  Einführung  der  theoretischen  Dampfdichte  S  und  der  beob- 
achteten A: 


-     (2A-S)r  q       ,   ,       ^ 


')  Vgl.  auch  ßoltzmana,  Wied.  Ann.  83.  68  (1884). 
')  ZeitKhr.  phyaik.  Chem.  7.  120  (1891). 
')  Vgl.  S.  413. 
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als  allgemeine  ZustaDdsgleichungen  von  im  binaren  Dis- 
Bociafionszust»niie  befindlichen  Oiinen;  xnr  Beittimiuunf^  von  q 

und  der  In tegrations konstanten  gebraucht  man  zwei  bei  verschiedenen 

Temperaturen  ausgeführte  Bcsttinmungeii  der  Danipfdichte,  worauf  dann 

die   beiden    obigen    Formeln    die  Berechnung   des   Dissociationsgrades 

und   der  Dnmpfdicbte  bei   beliebigen   Temperatur-  und  Druckverhält-  - 

nissen  liefern.  I 

Bei  Ausführung  derartiger  Rechnungen  ist  zu  beachten,  dass  die 

Konstanten  der  beiden  <ileichungen  verschiedene  Werthe  besitzen,  wie 

aus  der  Ableitung  ersichtlich;   die   ersterc  Fassung  ist  wohl  bequemer! 

1  —  I* 
zu   handhabe»,  besonders  wenn  man  sich  ftlr  l» —  ein  für  alle 

Mal  eine  Tabelle  berechnet  hnL  Daas  man  saniuitliche  Beobachtungen 
Über  die  Dampf  dichten  von  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Phosphor- 
j^entachlorid  durch  obige  Gleichungen  befriedigend  darstelleu  kann, 
wurde  bereits  1879  von  Gibbs')  gezeigt. 

Dlsisoclation  gelÖKter  Stoffe.  Auf  diesen  Fall  sind  die  im 
vorigen  Abschnitt  abgeleiteten  Formeln  ohne  weiteres  zu  übertragen; 
es  bedeuten  Vj_  und  r,  dann  die  Volumina  der  Lösungen  bei  7\  und  7\. 
die  ein  g-Mul.  entlialten,  und  -Tj  und  x^  die  Dissociatioosgradu  unter 
diesen  Bedingungen.     Speziell  wird  ftlr  einen  binären  Elektrolyten 


In 


In 


_^fJ LV 


wegen  der  geringfügigen  W&rmeausdehnung  der  wässerigen  Lösungen 
kann  man  unbedenklich  t-,  =  v^  setzen,  wenn  man  die  gleiche  L5sung 
bei  zwei  Temperaturen  untersucht. 

Zur  Berechnung  der  Di ssociations wärme  der  gewöhnlichen 
Dissociution  iu  Lösungen  {S.  426)  liegen  bisher  kaum  genügende  Zahlen- 
angaben vor '}.  —  Da  die  Messung  des  elektrischen  Leitungsvermögena- 
zu  «infr  genauen  Bestimmung  des  elektrolytischen  Di  ssociations* 
grades  führt,  so  liefert  die  sehr  einfach  und  genau  auszufHhrende 
Me«.sung  den  Teniperaturkoefßcienteii  des  LeitungsverniÖgens  die  Daten 
zur  Berechnung  der  DisÄOciatiouswärnie.  Auf  diesem  Wege  fand 
Arrhenius^)  die  in  imchsteheiider  Tubelle  verzeichneten  Dissociations- 
wärmen  der  nebenstehenden  Elektrolyte;  die  Zahlen  beziehen  sich 
auf  21,0°. 


aon    V 

I 


■)  Sill.  Jouni.  18.  277  (1878);  vgl  aooli  S.  4^. 

*)  Aus  dfü  Werihen,  liie  Hundriksoii  (S.  456)  auH  der  Vertlieiltuig  xwisdieti 
zwei  Lösiiii^mittoln  abfrcloitct  hnt,  berechnet  er  fBr  die  DitwocistionnR'inne  der 
BeuEoci'Ciurc  in  Benzol  8710  cal ,  also  einea  relntiv  beträohtlioben  Wertb. 

*)  ZeilAcl^r.  physik.  Cheni.  4.  S6  (1889),  D.  889  (1892);  vgl.  daco  auch 
Petersen,  ibid.  U.  174  (1898). 
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Elektrolyt 

• 

</ 

Essigsäure 

Propionsäure 

Buttersäure 

Phosphorsäure 

FluBBsäure 

—  28 

183 

427 

2103 

3200 

Bei  höherer  Temperatur  vergrössert  sich  q,   d.  h.  die  spezifische 
Wärme  der  elektrisch  neutralen  Moleküle  ist  grösser  als  die  der  freien 
loneo ;    so    wircU^  diejenige    der   Essigsäure    bei    höherer    Temperatur 
positiv.  —  Also  auch  auf  diesem  Wege  finden  wir  das  Resultat,   dass 
die  Dissociation  in  Ionen  häufig  mit  Wärmeentwicklung  verbunden 
ist.    Der  Werth  für  Flusssäure  stimmt  in  beachtenswerther  Weise  mit 
dem  S,  559  gefundenen  (2570)  liberein,  besonders  wenn  wir  bedenken, 
dass  letzterer  nur  geschätzt  werden  konnte.    Eine  strengere  Rechnung 
zeigt  sogar,   dass  die  Uebereinstimmung  der  aus   dem  Leitvermögen 
berechneten  Dissociationswärme  mit  den  thermochemischen  Messungen 
Thomsen's  ganz  vorzüglich  ist,   wie  folgende,  nach   der  genaueren 
S.  560  entwickelten  Formel  von  Ärrhenius  ausgeführte  Berechnung 
beweist,  wobei  die  Dissociationswärme  x  des  Wassers   13210  gesetzt 
und  die  Grössen  W,   W^  und  W^  aus  den  Bestimmungen  der  Leitfähig- 
keit ermittelt  wurden. 


Säure 

beob. 

ber. 

Ha 

13  700 

18  740 

HBr 

13  760 

13  750 

HNO3 

13  810 

13  680 

CjHjCOOH 

IS  400 

13  450 

HF 

16120 

16  270 

Die  Zahlen  geben  die  Wärmeentwicklung  bei  Neutralisation  von 

Natron  an,  wobei  Säure  und  Basis  -TTr^-fach  normal  waren. 

0,0 

Es  sei  noch  besonders  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  die 
Grösse  der  Neutralisationswärme  zur  Stärke  der  Saure  in 
keiner  direkten  Beziehung  steht.  Buttersäure  und  Flusssäure  sind 
beides  schwache  Säuren,  und  die  erstere  besitzt  eine  kleinere,  die 
zweite  eine  viel  grössere  Keutralisationswärme  als  die  drei  starken 
Säuren  HCl,  HBr  und  HNO.1.  Es  rührt  dies  daher,  dass  die  Dis- 
sociationswärme der  Säuren  keine  einfache  Beziehung  zu  ihrer  Stärke 
erkennen  lässt.  Man  darf  also  keineswegs,  wie  man  irrthümlich  oft 
gewollt  hat,  die  Affinität  zwischen  einer  Säure  und  Basis  nach  der 
Wärmeentwicklung  bemessen,  mit  welcher  sie  sich  neutralisiren  (s.  w.  u.). 
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Wenn  ein  Elektrolyt  beim  Zerfall  in  die  Ionen  Wärme  entwickelt, 
so   muss   seine  Dissociation    mit  zuntThmendor  Tem|ienitur  »bnehmeii.. 
Erwärmt   man    also   die   Lösung  eines  solchen   Elektrolyten,    so  ver- 
mindert sich  die  Zahl  der  leiteuden  Moleküle,  was  auf  seine  Leitfähig- 
keit natürlich   verkleinernd  einwirkt     Andrerseits  aber  wächst  in| 
Folge  der  verminderten   lonenreibung    die  Leitftihigkcit  erheblich    aa 
und  da  letzterer  Einfluss  überwiegt,  so  beobachtet  man  fast  stets  eine 
Zunahme    der   Leitfähigkeit   wässeriger   Losungen    mit    wachsender 
Temperatur.     Erst   Arrhenius  entdeckte ,   geleitet  von  solchen   Er- 
wägungen, Elektrolyte,  bei  denen  umgekehrt  die  verkleinernde  Wirkung 
des  KUckgangs  der  Di^sociulion  überwiegt,  indem  er  fand,  das»  Phos- 
pborsäure  und  unterphosphurtge  Säure  bei  54^  bezw.  7£°  ein  Maximum, 
der   LeitHiliigkoit   und   olwrluilb   dieser  Temperaturen    sogar    negaiife 
Temperaturkoefäcienten  beijitzeu;  niemand  hätt<;  die  Existenz  derartiger] 
Elektrolyte  vorher  vermuthet. 


ElektrolylUohe  DisNOclatiou  des  Lüsnugsraittols.  Für  dieDis^' 
sociation  des  Wassers  fanden  wir  S.  475 

und  somit  folgt  fUr  die  Dissociationswärme 

In  dieser  Gleichung  ist  nach  S.  476  q  bekannt,  sie  gestattet  also 
den  Temperaturkoeffirienten  der  Bissociation  des  Wassers  zu  berechnen.  I 
Da    der  TemperaturkoefficJent   der  Tonenreibung  bekannt  ist,  so  Ifijst 
sich    demgemäss    der   Temperaturkoefücient    der    Leitfähigkeit    reinen 
Wassers  theoretisch  angeben,  und  zwar  berechnen  ihn  Kohlrausch 
und  Ileydweiler')  filr  18"  zu  5,8170;  er  ergiebt  sich  also  ganz  un- 
gewöhnlich gross,  weil  sich  hier  die  Zunahme  der  lonenbewcglichkeit 
vereinigt  mit  einem  sehr  starken  Anwachsen   der  Dissociation  mit  der 
Temperatur.     In   der  That   konstatirten   die  genannten  Forscher,   dass 
mit  wachsender  Hcluheit  des  Wassers  der  Teniperaturkoefficient  rapide 
ansteigt,  und  zwar  von  2,4  °/a,  wie  ihn  gewöhnliches  «reines  Wasser"  m 
besitzt,    bis    am    5,32  "fo    nach    müglichster   Reinigung    desselben.     Wie  V 
man  sieht ,   wird  der  theoretbche  Temperaturkoefficient  fast  erreicht, 
jedoch  nicht  völlig,  weil  auch  diis  möglichst  gereinigte  Waliser  immer  m 
noch   nicht  vüllig   rein  war.     Indem  aber  die  erwähnten  Forscher  aus  | 
der   Differenz   des    gefundenen   Tomperalurkoefficienten    ihres   reinsten 
Wassers   vom  theoretischen  Werthe  die  Grösse   der  noch  relativ  sehr  ^ 
geringen  übrig  bleibenden  Verunreinigung  durch  leitende  BestandtheUä  I 
achätzten,  konnten  sie  zu  einer  verhältnissmässig  recht  genauen  Be- 
stimmung der  Dissociation   des  Wassers  gelangen.     Sie  fanden  so  fUr 
die  Temperaturen 


')  Wioti.  Aon.  Ö8.  209  (1894). 
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(=  0"       10«      18"     34"     50"* 
ffo  =  0.35     0,56     0,80     1,47     2,48; 

Ct  ist  in  Molen  dissociirtea  Wassers  pro  10  Millionen  Liter  ausgedruckt. 

Allgemeiner  Fall.  Die  Berechnurg  der  Wämietönung,  welche 
der  Vert^cliiebung  fiiies  Gleicligewiclitsziistaniles  zwischen  beliebig 
in  gasförmigen  ^^itt  gelüsten  Stoffen  Tarbunden  ist^  wird  bei  Kennt- 
niss  dieses  Qluichgcwichtszustundes,  wie  or  zwei,  einnnder  nicht  zu 
ferne  hegenden  Temperaturen  entspricht,  nach  dem  Verberge benden 
in  Veiacm  Falle  mehr  Schwierigkeiten  bieten;  wir  wollen  aus  diesem 
Gmnde  nur  noch  einem  derartigen  Beispiele  einige  Worte  widmen,  als 
welches  wir  die  bereits  S.  416  vom  Standpunkte  des  Massenwirkungs- 
goetzes  diskutirte  Zersetzung  der  Kohlensäure 

2C0,  =  0, -J-2C0 
wihlen. 

Wir  fanden  für  diesen   Fall 

wenn  die  Koncentrationen  der  MolekiÜgattungen  COj,  0,  und  CO  bezw. 
tf,,  c,  und  Cj  betragen.  Schliessen  wir  einen  Ueberschuss  der  Zer- 
letzungsprudukle  luia  iind  bezeichnen  mit  /*  den  Gcsammtdruck,  nüt  £ 
D^BOcifttionskoeft^cienten ,  wie  er  i*  und  der  Temperatur  T  enfc- 
iricht,  so  wird 

„  3  -  2a:  ^       X  „      2x 


2-fx 


2  +  x 


KT 


HT 


~       RT 


Dsd  somit 


K 


X' 


RT      (2  +  a:) (1  -  X) 


Beträgt  bei  zwei  Temperaturen  T^  und  Tg  der  Dissociationsgrad 


hei  den  Druckwerthen  i*,   und  I\  bezw.  x^  und  x^,  so  erhalten  wir 
«      "*  T,i2^x,X\-x,)~      Ji\T,       Tj- 


In 


P,x,' 


I 

Aus  der   bei  niederen  Temperatur  im   direkt  gemessenen  (S.  555)  und 

■  für  höhere  Temperaturen  aus  dem  Unterscliiede  der  spezifischen  W&nnen 
Zurechenbaren  Verbren nunga wärme  des  Kohlenoxyds  hat  Le  Chatelicr 
die  S.  416  verzeichneten  Dissociationswerthe  ermittelt,  die  mit  den  be- 
obachteten in  guter  Uuberemstimmuug  sind,  q  bezieht  sich  auch  in 
{Vorstehender  Formel  wie  in  allen  anderen  Fällen  natflrlich  atif  die 
[Mitteltemperatur  zwischen  T,  und  T^. 

Mit    zunehmender    Temperatur    nimmt    die    DLssociations wärme 

h—  —  q)  ab   und   aller  Wahrscheinlichkeit  nach  wird  diese  OrÖsse  bei 

feiner  für  den  Versuch  allerdings  zu  hoch  liegenden  Temperatur  (circa 

|6000°)  Null,  um  hierauf  negative  Wertbe  anzunehmen;  einem  positiven 

Ferthe  von   </   entspricht  aber  eine  Abnahme  des  Dissociationskoefü- 
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cieutcn   mit  der  Temperatur,   und  es  ergiubt  sich  so  das  unerwc 
iiesultat.   dass  bei  sehr  hohen  Wärmegraden  die  Oiasociationi| 
der  Kultlmisäure  wieder   ziirückgehett  muss.     Freilich  ist  dieflea' 
Resultat,   welches   mittels   einer  Kxtrapolation   der   bei  niederen  Tem- 
peraturen  eruiittelteu  spesifiscben  Wliriuen   der  reagirendeu  Gase   wxf 
sehr  hohe  f^ewonnen  ist,  nicht  über  jeden  Zweifel  erhaben.     Allein  es 
liegt   kein  Grund    vov,    üin  Zu rUck gelten    auch  der  gasfurnngeii  Disso- 
ciation   mit   der  Temperatiu-,    welches   bei  der  elektrolyüschen  sicher  _ 
konstatirt  wurde,  fUr  unmöglich  zu  erklären;  vielmehr  ist  von  TroostM 
und   Haute feuille    bei    der   Dissociation    des  Ohlorsilicinms   und   ron 
Ditto   bei   der  des  SeIcnwasscrsto&  ein  Diäsociationsniaximum  beob*  ^ 
achtet  worden.  fl 

HochofeuprozeBS.   Ein  der  Monographie  von  Le  Chatelier  ent- 
nommenes Beis^iiel  mag  uns  schliesslich  zeigen,   nie  die  GleichuQgen 

der  Reaktionsisotherme  und  der  Reaktionsisochore  unmittelbare  An- 
wendung Hui"  die  Priixia  finden  können.  Die  Gewinnung  des  Eisens 
im  Hochofen  geschieht  nach  der  Gleichung 

Fe,0.-|-8CO  =  2Fe-j-3CO,i 

die  Erfahrung  lehrt,  dass  zwischen  den  reagirenden  Stoffen  sich 
Gleichgewicht  herstellt  und  dass  also  aus  dem  Hochofen  ein  Gemisch 
von  Kohltmoiyd  und  Kohlensäure  entweicht.  Dadurch,  dass  man  Oefen 
von  sehr  grossen  Dimonsionon  baute,  hoffte  man  eine  vollständigere 
Ausbeute  zu  enieleu,  doch  blieb  diesem  mit  grossem  Kostenaufwand« 
ins  Werk  gesetzten   üiiteruehnien  der  Erfolg  aus. 

Nun  lehrt  einerseits  das  Gesetz  der  Massenwirkuug,  dasü  bei' 
konstanter  Temperatur  das  VerhüUnitiS  der  beiden  Ga.>^e  ein  konstantes 
sein  muss;  da  andrerseits  die  Wärmetönung  des  Prozesses  einen  sehr 
geringen  Betrag  besitzt,  so  ist  dt-r  Einfiuss  der  Temperatur  auf  die 
Ausbeute  ebenfalls  nur  ein  relativ  geringfügiger.  Da  man  femer  bei 
Oefen  mittlerer  Dimensionen  bereits  nahe  an  der  Grenze  sich  befand. 
bis  imter  welche  das  Verliilltniss  von  KohlenoxTd  zu  Kohlensäure  steh 
nicht  herunterdrücken  liisst,  so  war  vorherzusehen,  dass  eine  weitere 
VergrOsserung  keinen  erheblichen  Gewinn  mehr  zu  bringen  Termochte.  M 

Satz  von  der  Vertretbarkrit  der  Phasen.  Wenn  zwei  Phasen 
beztlglich  einer  bestimmten  Reaktion  bei  einer  gewissen  Tem- 
peratur mit  einer  dritten  im  Gleichgewicht  sind,  so  sind  sie 
bei  derselben  Temperatur  bezüglich  jener  Reaktion  auch  mttl 
einander  im  Gleichgewicht. 

Dieser  an  »ich  einleuchtende  Satz  ist  eine  unmittelbare  Folge  der] 
8.  565  angestellten  Betmchtungen ;  er  folgt  übrigens  auch  mit  Noth-i 
wendigkeit  aus  dem  S.  20  aufgestellten  Satze,   dass  es  keine  Vorrich- 
tung giebt,  die  auf  konstanter  Temperatur  erhalten,   fortwährend  von' 
sieb  aus  äussere  Arbeit  zu  liefern  im  Stande  ist.    Wenn  uämlich  zwei 
Phasen  A  und  B  mit  einer  dritten  C  im  Gleichgewichte  sich  befanden. 
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dier  nicht  mit  oiaander,  so  wUrde  bei  der  krüsförmig  angeordneten 
EombiDatioD 

C 
A  B 

iSBidist  eine  Veränderung  von  A  und  B  vor  aicli  geben,  die  das 
ßleicbgewicht  mit  C  gtörte;  es  würde  also  bei  konstanter  Temperatur 
die  betreffende  Reaktion  zwiscbcu  A  und  ß,  ß  und  C,  C  und  A  fort- 
vÄhread   sich   abspielen,   ohne    dasa  je  Gleichgewicht  sich   herstellen 

Anwendungen  dieses  Satzes  liaben  wir  bereits  wiederholt  gemacht 
(S.  136,  141,  454,  587),  die  aoinc  Fruchtbarkeit  in  ein  facUee  Licht 
rücken.  Betrachten  wir  als  Reaktion  z.  B.  die  gegenseitige  Entziehung 
TOD  Wasser  verschiedener  Phasen,  hu  lehrt  obiger  Satz,  dass  zwei 
flüseige  oder  feste  Phasen,  die  mit  Wasserdampf  von  gleichem  Drucke 
im  Gleichgewichte  sind,  es  auch  unter  einander  sein  mtlsaen.  Be- 
iumdeln  wir  eine  Flüssigkeit  mit  oioera  festwn  Salze,  so  wird  letzteres 
Uffl  so  mehr  Wasser  aufnehmen ,  je  kleiner  die  Dissociationaspannung 
seines  Krj stall wasaers  ist  (S.  439);  diese  Bemerkung  liefert  uns  die 
Theorie  der  Trockenmittel.  Haben  wir  das  Gleichgewicht  zwischen 
H  Wasserdampf  und  wasserhaltigem  Aether  einmal  untersucht,  tw  ergiebt 
'  sich  umgekehrt  die  Bestimmung  der  Wassermeuge,  die  einem  krystall- 
wasserhaltigen  Salze  von  Aether  entzogen  wird,  die  Uissociationsspan- 
nang  des  Salzes,  wie  von  Linebarger')  gezeigt  worden  ist.  —  Auch 
die  Identilät  der  Gesetze  der  relativen  LösUchkeitseruiedrigung  (S.  140) 
mit  denen  der  relativen  DampfspannungserDiädrigung  ist  eme  uumittel- 

Ibare  Folge  obigen  Prinzips. 
ElnflnsR  der  Tomporatur  und   deH  Druck««  auf  den  chomi- 
fCfaeu  Oleichgcwlchtszustaud.  ~   1)  Wii-  haben  bisher  unsere  thermo- 
Äemische  Fmidanientaltonnei 
■  dT    ~       BT* 

Tor 


I 


Torwiegend  dazu  benutzt,  um  aus  der  Verschiebung  eines  chemischen 
Gleichgewichtszustandes  die  WürmctOnung  zu  berechnen,  welche  mit 
der  Reaktion  verbunden  ist,  beztlglich  deren  wir  den  Öleichgewichts- 
zusUnd  untersuchten.  Umgt-kehrt  können  wir  aber  natürlich  auch  aus 
der  Wärmet^nung  auf  den  Eiiitiuss  der  Temperatur  scliliessen  und  ge- 
langen 80  ZU  dem  Satze: 

Erwärmen  wir  ein  chemisches  System  bei  konstant  er- 
haltenem Volumen,  so  findet  eine  Verschiebung  des  Gleich- 
gewichts nach  derjenigen  Seite  fain  statt,  nach  welcher  die 
Reaktion  unter  Wärmeabsorption  verläuft. 

£)enn  wenn  '/]>0,  so  niiutiit  K  mit  der  Temperatur  ab,  d.h.  da» 
Gleichgewicht  verschiebt  sich  mit  wachsender  Temperatur  im  Sinne  der 
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Reaktionsgleichung  von  rechU  nach  links,  also  in  dem  Sinne,  in  welche: 
die  betrachtete  Reaktion  unter  Wärmebindung  verläuft. 

Die  obige  Formel  beweist  dpn  Satz  znnUchst  natürlich  nur 
solche  Systeme,  für  die  sie  exakt  gilt,  uümlich  für  das  Gleichgewicht 
Gasen  und  verdünnten  Lösungen.  Dass  er  »uch  fßr  kondensirt-e  Systeme 
zutrcffcod  ist,  haben  wir  bereits  S.  582  gesehen.  £r  beultet  aber  offenhu 
allgemeine  Gültigkeit;  es  werden  eben  stete  durch  Temperatur 
Steigerung  diejenigen  chemischen  Kräfte,  die  eine  Wärmeentwicklun 
bedingen,  geschwächt,  diejenigen,  die  eine  Wärmeabsorption  bedinge] 
dagegen  gest&rkt,  und  dieser  Umstand  ist  es,  der  die  allgemeine  Gültig 
keifc  obigen  Satzes  nothwendig  macht. 

Dieser  Satz,  welcher  von  van't  Hoff  als  .principe  de  T^qui 
libre  mobile'  bezeichnet  wurde,  erleichtert  die  Orientirung  häufi 
iingemein:  er  l^st  sofort  erkennen,  dass  z.  B.  der  Druck  eines  Oa^e 
die  Diimpfspannung,  der  Dissociatioiisgrjid  etc.  mit  der  Temperatur  zn 
nehmen  muss,  weil  mit  der  Ausdehnung  eines  Gases,  der  Verdampfung 
dem  Zerfall  komplexer  Molekille  in  einfachere  etc.  eine  Wärraeabsorp^ 
tion  verbunden  ist.  Der  Umsatz  von  Essigsäure  und  Alkohol  zu  Wasser 
und  Ester  ist  von  keiner  merklichen  Wärmeentwicklung  (S.  rjSr)  bi 
gleitet;  demgemäss  ist  der  Gleichgewichtszustand  zwischen  diesen  Stoffi 
von  der  Teniijeratur  unabhängig  (S.  418)  u.  s.  w. 

2.  Mit  obigem  Satze  ist  vollkommen  in  Parallele  zu  stellen  eü 
zweiter,  welcher  über  den  Einfiuss  des  Druckes  auf  einen  chemische] 
Gleichge'n'ichtszustand  Aufschluss  giebt: 

Konipriinircn   wir   ein    chemisches  System   bei   konstan 
erhaltener    Temperatur,    so    findet   eine    Verschiebung    de^ 
Gleichgewichts  nach  derjenigen  Seite  hiu  statt,  nach  welche 
die  Reaktion  mit  einer  Volum  Verminderung  verknüpft  ist. 

FUr  gnsfurmigc  Systeme  lusst  sich  dieser  Satz  leicht  ans  den 
Gesetze  der  Massenwirkung  ableiten  (vergl.  S.  408);  doch  gilt  er  all 
gemein.  Die  Löslichkoit  eines  Salzes  in  Wasser  wird  z.  B.  durch  Dnic 
zunehmen,  wenn  sie  mit  einer  Kontraktion  von  Lj^sung  +  Salz  verbundöi 
ist.  und  umgekehrt  abnehrat^n,  wenn  das  Ausfallen  von  Salz  eine  Volum 
Verminderung  des  Systems  hervorbringt')  u.  n.  w.  Es  werden  ebd 
durch  Kompression  diejenigen  chemischen  Kräfte  gestärkt,  die  ein 
Volum  Verminderung,  und  diejenigen  chemischen  Kräfte  geschwächt,  ^ 
eine  Volumvermehrung  bedingen. 

Der  Einfluas  des  Drucken  »at  da«  Oleichgewicht  in  einer  verdüuoten  Löiiut 
er^u1)t  nkh  rot^Dderuisusea  (Planck,  Wied.  Ann.  82,  p.  404,  1887).  Betraolite 
wir  ein  reaktioriFffthiges  Oeniisch ,  ko  wird,  wenn  sich  dv  Mole  um  setzen ,  qm 
S.  595  die  Arbeit  dvRTtnK  ^eleititut;  btißndct  sioli  andrerseita  dos  Heakliooi 
gemiscli  unler  dem  Drucke  p^  »o  wird  b«i  ei&vr  VoIumAnderunff  «fr  die  Arbei 
pdv  geleistet.     Rs  wird  elsa 

diese  Gleiühunjf  hui  aber  di«  Form 


*)  F.Braan,  Wied.  Ann.  80. 250  (1887);  Zeitaefar.physik.  Chem.l.  259(1! 
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(U  =  )l,<}iO|-f-il]rfiD]  [r  konstant] 
nd  daßr  gilt  nach  S.  2S 


~   öro, 


«od  Kniil  &ndoa  wir  für  tmMr«u  Fall 

dRTlnK 


oder  tinig«formt 


ßT 


dv 


9lnK 


Sp 


dann  bed«Dtet  also  Vq  die  VoUimzunfthme,   die  man  beim  FartMthritt  der  R«> 
■ktioQ  um  eio  Mol  beobachtet. 

Angewandt  wurde  die  oben  stehende  Gleichnng  von  Fanjanif  (Zeitachr. 
fiijvk.  Chem.  14,  p.  673^  1894),  waloher  Jen  Einfluss  dt-s  Druckes  aaf  den  Dia- 
KniatioDszaatand  schwacht-r  organiachcr  Siiuren  untersuchte.  Zu  dieHem  Zweck 
bMimmte  er  mit  Hälfe  der  elektrischen  Leitfählifkcit  die  Dissociationskonstant« 
bd  verschiedenen  Drucken  und  fand  z.  B.  für  Esiugiäaro 


I^g  Äi  ^  0.254  -  5 

10 


Pi=:      1  Atta. 

p-l  =  260      ,  Ii>g  Kl  =  0^05  —  5. 

Da    aioh    innerhalb  svhr  weiter  tirenzen    K  und  p  einander  proportioDal 
iftdent,  to  wird 


di»K 


dp 


=  2,302 


\oe  h-t  —  loR  A I 


and  wir  finden 

r„  =  0,0621  {273  +  18)  2,302 


«,S05  —  0,254 


25» 


=  0,0108; 


«li  wir  p  in  Atmosphären,  R  (=  0^0821)  in  Literatmoiphfiren  getälilt  haben,  ao  er* 
halten  wir  V^  in  Litern  ausjfedröckt,  d.  h.  wenn  die  Ionen  der  Eisigiilure  zn  nicht 
diasociirter  EsEigsäure  zusamnit-n treten ,  so  haben  wir  eine  Volumzunahme  TOn 
10^  ccm  BO  erwarten,  während  wir  8.  369  fanden,  dasw  das  Moleknlarvolumcii  ga* 
lö«t«r  Eatigtäore  von  40,5  auf  51,1  anwachsen,  d.  b.  eine  Volummnahme  von 
10,6  ocm  atattSudcn  muss,  wenn  eiuh  aus  den  Ionen  nicht  dinociirte  EssigaäBre 
bOdet.  Die  Uehereinfltimmuni^  i»t  ho  gut  wi«  nur  ku  erwarten;  eine  ähnlluh  gute 
Debereinstimmang'  fand  Fanjung'  bei  den  anderen  ontenuchlen  Sünren. 

Da  man  bei  der  elektrolytiücht-n  DiHsoctatiou  nach  S.  S60  in  allen  bisher 
□nteranchten  Fällen  eine  Kontraktion  beoUachtete,  so  mnu  cDtsprechco^l,  wii;  ea 
aoch  bei  der  EsrigaÜare  der  Fall  war,  die  DiuociatioD  in  Folge  Huaeeren  Dnicka 
anwauhsen. 

3.  Man  kann  mit  Le  Chatelier')  die  beiden  obigen  Sätze  in 
folgendem  Prinzip  vereinigen:  Jede  Ai?nclerung  eines  der  Faktoren 
des  Gleichgewichts  erzeugt  eine  Umwandlung  im  System 
nach  derjenigen  Richtung  hin,  durch  welche  der  betreffende 
Faktor  eine  Aenderung  im  entgegengesetzten  Sinne  erführt, 
als  dem  der  ursprünglichen  Aenderung;  ein  Prinzip,  das  an  das 
mechanische  von  Aktion  und  Reaktion  erinnert. 

Eiiiflasti  ungleich formigeu  Druckes.  Bisher  war  immer  voraus- 
gesetzt,   dass  der   äussere  (manometrisch   gemessene)   Druck  in  allen 


^uihbres  S.  210. 
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TheiUn  des  chemischen  Systems  der  gleiche  ist.    Von  Le  Cbatelier^) 
ist  der  interessante  Fall  behandelt  worden,   dass  man  eine  FlDssigkeit 
oder  einen  festen  Körper  mit  einem  nicht  gasdicht  schlieasenden  Stempel 
komprimirt,  so  dass  die   eiue  Phase  des  Systems   einen  ganz  auderoo 
Druck  haben  kann ,  als  die  damit  in  BcrUhining  und  in  Gleichgewicht, 
btjfindlicbe    zweite    Phase.     Die    thermo dynamische    Behandlung    auclxj 
dieses  Falles  ist  exakt  durchzuführen.  I 

Wean  dv  Mobkülc  eine«  festen  Kürpcn  oder  eiaer  FlQBaigkeit  vom  Dainpf- 
drook  R  itothct-m  überdestilliren  in  eiu'e  PLasu  vom  Dumjifdrnok  bo,  so  wird  die  Arb«il 


RTIm 


Kfl 


.rfv 


gewonuea;  kootrabirt  aicb  gletcbzcitig  du  System,  du  licb  unter  dem  Drucke 
befindet,  am  äw  aus,  ao  trird  dio  äussere  Arbeit  pdv  sugerölirt;  eODiit  wird 


dA  =  BTh 

und  g«Dau  wie  oben  S.  611  ergiebt  sieb 

1dRTlm% 


«0 


rfv  --  pävf 


oder 


Ör 


BT 


8«   __    Öe 
'"57"  ~        TT" 

Die  proseotitche  A.etid«ruug,   welche  di«  DampfapauDong  dorob  Stusereu' 
Druck  erfäbrt,  betragt  nJao 

100  „ 
RT     "' 
Or 


wenn    wir  unter 


»: 


=  Vq  dio    VoIuRiEimabme    Teratühen ,    die    der    fette  oder 

flüssige  Stoff  dureb  V>rd&mpfuDg  eines  Mols  erfäbrt,  die  übrigens  natürlich  inuner 
Hcjffttiv  ist.     V^ir  Eis  ist  it.  U.  Vf,  —  —  19,65  com;   U  T  ~  22430ccn»,  wenn  wir 

den  Dmclc  p  in  AtmnBjihiirEd  zahlen.    Somit   wird  — —  pro  Atmosphäre  Druck- 

IE 

erfaöbung  0,00088,  d.  b.  dec  Dampfdruck  des  Eises  rermebrt  sieb  pro  Drackiteigerung 
v'mor  AtmoBpb&re  um  0|088°/«.  —  Gaux  (.-ntsprecbuid  lüsst  sieb  nachweisen,  däsa  die 
TjÜslichkeit  eines  festen  Körper«  wächst,  wenn  er  in  Eerübmng  mit  dem  Lösungs- 
mittel etwa  durch  eine  siebartige  Vomcbtimg  comprimirt  wird ;  »ucb  lehrt  die 
Betraobtuug  des  S.  1-11  Fig.  15  gwceiobueten  Diagrantuis  sofort,  das«  der  SchineU- 
punkt  gepresstfn  Eisus  (und  jedes  anderen  festen  Ki3r[ier8),  das  mit  der  nicht  ge- 
preesten  Schmelze  in  Berührung  i*rt,  durch  Üuaseren  Druük  in  leicht  berechenbarer 
Weise  sinken  muss;  denn  der  Scbmolzpunkl  wi  ja  auch  unter  diesen  Versuebs- 
bedingungeii  oS'enliar  derjenige  Punkt,  wo  iltissigc  und  feste  I^ase  gleichen 
Dampfdruck  besitzen.  ■ 

Bekannt  ist  der  Versuch,  das«  dordi  einen  Drabt,  der  auf  einen  Biazapfeu  ™ 
drückt,  letzterer  durcbscbnitten  werden  kann.     Auch  äaa  Zusammenbacken  pniver* 
förmiger   feuchter  Niederschläge   durch   starken  Druck    fällt   in  die  Kategorie  der   ■ 
hier  beti-äditcteu  EraoheiooiLgen.  ■ 

ThermodynanilscfaeK  rot^iitial.  Betrachten  wir  zwei  in  BerOh- 
rung  beändljche  Phasen,  so  kann  Arbeit  geleistet  werden,  indem  eine 
Phase  auf  Kosten  der  anderen  wächst;  nimmt  die  eine  um  das  Volum 
de  zu,  so  wird  die  Arbeit  (pi—p^)  dr  geleistet,  wenn  ;>,  und  ;>,  den 


*)  Zeitschr.  pbyiik.  Cbem.  0.  335  flStfü);  vgl.  auch  die  eingehenderen 
traohtnngen  von  E.  Riecke,  Oött.  Nachr.  18t)l,  Nr.  4. 
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Druck  in  beiden  Phasen  bedeuten.  Andererseits  aber  können  Bestand- 
theile  der  ersten  Phase  zur  zweiten  übertreten  und  dies  wird  fiJr  den 
Uebertritt  von  dv  Molekülen  einer  Komponente  der  ersten  Phase  die 
Arbeit  (tti  —  (ij)  dv  bedeuten,  worin  Hi  und  (t^  den  betreffenden  beiden 
Phasen  und  den  betreffenden  Komponenten  eigenthümliche  Proportio- 
nalitätsfäktoren  sind.     Somit  finden  wir 

dÄ  =  ipi—Pi)dv — £([1.^  — {i.j)(/v  [Tkonstant],       .     .     (1) 

worin  Über  alle  Komponenten  zu  summiren  ist.  Das  negative  Vorzeichen 
Ton  ^v  rührt  daher,  dass  wir  unter  v  je  die  Menge  der  betreffenden 
Komponenten  in  der  ersten  Phase  verstehen  und  diese  ja  bei  der  be- 
trachteten Reaktion  in  v  —  dv  übergeht. 

(tij  —  ttj)  bezeichnet  man  nach  Gibbs  als  thermodynamische 
Potentialdifferenz  den  betreffenden  Komponenten;  t*i  i^nd  [ig  sind 
dementsprechend  die  thermodjnamischen  Potentiale  der  Kom- 
ponenten in  beiden  Phasen. 

Da  im  Gleichgewicht  nach  S.  30  für  alle  isothermen  und  mit  den 
Bedingungen  des  Systems  vertraglichen  Veränderungen 

5^^0 (2) 

sein  muss,  so  erhalten  wir  aus  (1)  unmittelbar  als  Bedingung  des  Gleich- 
gewichts (bei  Ausschluss  äusserer  Kräfte,  wie  wir  sie  im  vorigen  Ab- 
schnitt betrachteten) 

Pi  =Pi^  V-'i  =  l^'g»  l^"i  =  [^"i  «-  8-  ^-  (3) 

d.h.  es  müssen  Druck  und  die  thermodynamischen  Potentiale 
Jeder  beliebigen  Komponente  im  Gleichgewicht  gleiche 
"Werthe  besitzen. 

Aendert  eine  im  Gaszustand  oder  in  verdünnter  Losung  befindliche 
U olekülgattung  ihre  Koncentration  von  c  auf  Cq,  so  wird  dabei  die  Arbeit 

'j  BTln  —  geleistet ;  somit  erhalten  wir  für 

}i.dv  =  (ETlnc—Ä)dv, 
wenn  wir 

setzen.     Es  wird  also 

\t^RTlnc~A 

das  thermodynamische  Potential  der  betrachteten  Molekülgattung. 

Für  zwei  koeiistirende  Phasen  muss  also  im  Gleichgewicht  für 
jede  Molekülgattung 

R  Tln  c'—A'  =  R  Tlnc"—A" 
oder 


=  e     *'' 


sein.  Da  aber  der  rechtsstehende  Ausdruck  bei  konstanter  Temperatur 
fOr  jede  Molekülgattung  konstant  ist,  so  folgt,  dass  im  Gleichgewicht 
fQr  jede  Molekül  gattung  ein  konstantes  Theilungsverhältniss  bestehen 
imuSi  d.  h.  es  ergiebt  sich  der  S.  451   erläuterte  Vertheilungssatz. 
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Im  Gleicbgewiciil  liaben  die  ver8c1iiedenen  AggregateostäDde  einer' 
Substanz  nach  Obigem  gleiches  thermodyiiftmischea  Potential  fkeines- 
Wegs  aber  gleiche  freie  Energie).  —  Wegen  weiterer  Äuweuduugen  des 
ihermodynamiächen  Potentials  rcrgl.  die  S.  562  erwähnte  Litteraiur; 
]>etont  sei  noch,  dass  die  Theorie  de»  thermod anämischen  Potential» 
natürlich  iro  Gmnde  auf  dasselbe  wie  die  in  diesem  Buche  mitgetheilte 
thermodynamische  Behau  dl  luigs  weise  hinauslauft. 


Thennocheiiiie  IV. 


IV.  Kapitel. 

Reaktionsgeschwindigkeit  und 
Temperatur. 


BeAclileanigaiig  ehcniUcher  Reaktioueu  tlurch  Temperatur* 
fiteigernng.  Während  wir  in  den  vorhergehenden  beiden  Kapiteln  den 
Eintluäs  der  Temperatur  auf  das  chemiiiche  Gleichgewicht  zu  formuliren 
gesucht  haben,  wenden  wir  uns  nunmehr  wiederum  der  chemischen 
Kinetik  zu.  In  dem  lelxten  Kapitel  des  vorigen  Buches  lernten  wir 
die  Gleichungen  kennen,  die  den  Verlauf  von  bei  konstanter  Temperatur 
sich  abspielenden  Reaktionen  zu  berechnen  gestatten  und  es  muss 
daher  der  Einflus.s  dar  Temperatur  in  den  Zahtenwerlhen  der  Ge-A 
Hchwindigkeitskoefficienlen  zum  Ausdruck  kommen.  £s  handeltV 
eich  somit  um  die  Lösung  des  Problems,  die  Natur  dieser 
Temperaturfunktionen  zu  ergründen. 

Kein  empirisch  hat  sich  folgendes  Resultat  ergeben:  alle  mes- 
senden Versuche  haben  gelehrt,  dass  die  Geschwindigkeit, 
mit  welcher  ein  chemisches  System  seinem  Gleichgewichts- 
zustände zustrebt,  mit  wachsender  Temperatur  ausserordent- 
lich ansteigt;  es  scheint  dies  eine  allgemeine  Erscheinung  zu  sein, 
deren  Wichtigkeit  für  den  Verlauf  der  chemischen  Umsetzung  und 
deren  Bedeutung  für  die  Existenz  der  .sogenannten  , stürmischen  Re- 
aktionen" (Verputhingen,  Explosionen  >  alsbald  einleuchten  wird.  M 

Als  ein  Beispiel  für  jenen  Satz  seien  einige  für  die  Geschwindig-  ™ 
keit,  mit  welcher  unter  sonst  gleichbleibend eu  Umständen  Rohrzucker 
bei  den  daneben  stehenden  Temperaturen  t  iiivertirt  wird  (S.  506),  er- 
haltene Zahlen  angeführt: 


I 


IiivereioDS' 

( 

koeffistent 

25* 

9.67 

40 

73.4 

45 

1»*> 

SO 

268 

dS 

491 
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Eine  Temper&turerböbung  von  nur  etwa  30**  genügt  bereits,  um 
lue  Reaktion^escbwindigkeit  auf  das  Fünfzigfache  zu  vergrössern,  und 
üänlicli  rapide  iät  ihr  Anwachsen  iu  vielen  anderen  bisher  untersucbten 

Vom  Standpunkte  der  Molekulartheorie  kann  man  allerdings  sich 
Ificht  davon  Kechenscbaft  geben,  dasa  in  homogenen,  gasförmigen  oder 
flUsitigen  Systemen  die  Stoffe  in  um  so  schnellere  Wechselwirkung 
Ireteo,  je  btJher  die  Temperatur  steigt,  weil  mit  der  Temperatur  die 
'  Lebhaftigkeit  der  Wiirniebüwegung  und  somit  auch  die  /a.hl  der  Zu- 
I  ^mmenstCsse  der  reagirenden  Substanzen  zunimmt;  allein  wenn  man 
1^  bedenkt,  dass  die  Geschwindigkeit  der  Molekül arbowegung  in  Gasen 
H  Und  aller  Wabnäcbeinlichlceit  nach  auch  in  Flllssigkeiten  der  Quadrat- 
^vurzel  aus  der  absoluten  Temperatur  proportional,  also  bei  Ziramer- 
}^m  t^mperatur  nur  um  etwa  '>  Prozent  pro  Örad  ansteigt,  und  dtujs  mau 
^P  die  Zahl  der  Zusamnicnstösse  pro]>ortional  der  Geschwindigkeit  der 
^  IWolekOle  annehmen  muss,  so  wird  man  unmöglich  die  wirklich  beob- 

i achtete  Vergrösserung  der  Ileaktionsgeschwindigkeit,  die  häufig  gegen 
'30  bis  12  TVozent  pro  Grad  beträgt,  ausschliesslich  auf  Rechnung  der 
^■ermehrten  Wärmebewegung  setzen  wollen ;  woraus  sie  nun  aber  zu 
«rk^en  ist,  darüber  sind  bisher  nur  Vcrmuthungen  geäussert  worden'). 
I  Betrachten  wir  bei  gleicher  Temperatur  verschiedene  Systeme,  so 

linden  wir  die  denkbar  grössten  Abstufungen  der  Reaktionsgeschwindig- 
keit; während  z.B.  bei  der  Neutralisation  einer  Basis  durch  eine  Säui'e 
die  Vereinigung  der  reagirenden  Bestandtheile  so  schnell  vor  sich  geht, 
daas  die  Reaktionsgeschwindigkeit  sieb  bisher  jeder  Schätzung  entzog. 
so  wirken  auf  der  anderen  Seite  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  so  ausserordentUch  träge  auf  <*inander  ein,  dass 
aus  diesem  Grunde  eine  Messung  zur  Unmöglichkeit  wird.  Erst  Tem- 
perst ursteigerung  im  letzteren  und  Temperaturernledriguag  im  ersteren 
Falle  ermöglicht  es  bisweilen,  die  V'ersuchsbedingungen  in  einer  der 
1^  Beobachtung  günstigen  Weise  abzuändern. 


Nlchtumkehrhare  Zentetitungen.  Hie  hier  obwaltenden  Verhält- 
nisse sind  für  die  Frage  nacli  der  Bestimmung  des  chemischen  Gleich- 
gewichts von  grösstcr  Bedeutung.  Ein  solches  lässt  sich  natürlich  nur 
dann  untersuchen,  wenn  der  Verlauf  der  untersuchten  Reaktion  hin- 
reichend schnell  ist,  um  in  absehbarer  Zeit  die  Herstellung  de^c  Gleich- 
gewichts eintreten  zu  lassen.  Ist  dies  nicht  der  Fall,  so  muss  man 
bei  höherer  Temperatur  operiren,  und  wenn  man  die  Messung  bei  zwei 
Terschiedenen  Temperatnreii  ausgeführt  hat,  so  kann  man  nach  den  in 
den  vorangehenden  beiden  Kapiteln  dargelegten  Prinzipien  der  Thermo- 
dynamik auch  das  Gleichgewicht  bei  niederen  Temperaturen  berechnen, 


')  In  dc-T  Regel  bringt  eine  TeraperalBr«teigening  von  10'  eine  Verdoppdong 
hia  Verdrcifut-htiuf;  der  Ktiakttoii^eschwindiftkeit  mit  neb;  vgl.  dkrüber  die  Zu* 
aammc-ohicllung  bei  Txn^t  Hoff,  ('hem.  l>}*nanuk  S.  2fö. 

')  Vgl  Arrhenius,  Zett«chr.  phyiiic.  Cbem.  4.  232  (1889). 
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bei  denen  es  sich  der  direkten  Beobachtung  entzieht  Bisweilen  aber 
versagt  auch  dieses  Mittel,  wenn  näntlich  die  Reaktionsgeschwindigkeit 
hinreichend  gross  erst  bei  Teiupenituren  wird,  bei  denen  sich  das 
Gleichgewicht  bereits  so  sehr  nach  der  einen  oder  anderen  Seite  ver- 
schoben hftt,  dass  aus  diesem  Crrunde  eine  Messung  sich  verbietet. 
Möglicherweise  liegt  dieser  Fall  bei  der  direkten  Bildung  des  Am- 
moniaks aus  Wasserstoff  und  Stickstoff  vor.  Bei  niederen  Temperaturen 
rc^ren  nämlich  weder  Wasserstoff  und  Stickstoff  auf  einander,  noch 
zerfällt  Ammoniak,  wenigstens  nicht  in  absehbaren  Zeitinterrallen ;  bei 
hohen  Temperaturen,  wie  sie  dinrch  den  elektrischen  Funken  erzeugt 
werden,  zcrfüllt  das  Ammoniak  so  gut  wie  vollständig  und  die  Be- 
fitlmnmng  eines  eigentlichen  Gleichgewichts  swischen  Ammoniak  und 
seinen  Zersetzuugsprodukttn  Hess  sich  daher  noch  nicht  ausfuhren. 

Der  Umstand,  da-ss  in  diemischen  Systemen  die  Ifcaktionsgescbwin-j 
<ligkeit  sehr  häufig  gnuz  ausserordentlich  klein  ist ,  trotzdem  dieselben  i 
weit  vom  Gleichgewichte  entfernt   sind,   besitat  für  unsere  Kenntniss 
der  chemischen  Verbindungen  die  allergrösate  Wichtigkeit.     Vielleicht 
'/lo  oder  gar  ^"'luft  aller  organisclieti  Verbindungen  hätten  niemals  das 
Licht  der  Welt  erblickt,  wenn  sie  mit  grosser  Geschwindigkeit  in  den 
stabileren  Zustand   übergingen.     Die   vielen   polymeren  Kohlenwasser- 
stoffe der  Formel  Galln  könnten  gleichzeitig  gar  nicht  existiren,  wenn  sie.] 
alle  sofort  in  das  Syatem,  das  dei»gröasten  Stabilität  und  der  Formel  CaHn 
entspricht,  übergingen ;  dass  gerade  die  organische  Chemie  recht  eigent- 
lich das  Gebiet  der  im  obigen  Sinne  instabilen  Verbindungen  ist,  die 
aber  dabei  in  messbarer  Zeit  äusserst  langsam  oder  überhaupt  nicht  in 
beständigere  Formen  übergehen,  findet  in  der  Trägheit  der  Kohlenstoff- 
bindung  (S.  27lt)  ihre  Erklärung. 

Chemische  Systeme,  die  von  der  stabilen  Form  weit  entfernt  sind, 
verändern  sieb  häufig  bei  Temperatursteigerung,  wenn  diese  nämlich 
der  Gescbwirdigkeit,  mit  der  sie  dem  Gleichgewichtszustande  zustreben, 
einen  hinreichenden  Werth  ertheilt.  Man  denke  an  (üe  unziihligen  Zer- 
setzungen ,  Verkohlungf n ,  Verpuffungen  u.  s.  w.  organischer  Verbin- 
dungen beim  Erhitzen,  an  die  Verbrennungen  vieler  Stoffe  im  Sauer- 
stoff u.  8.  w.  In  den  meisten  dieser  Fälle  beschleunigt  dje  Erwännuug 
nur  eine  Reaktion,  sei  es  eine  Zersetzung,  sei  es  eine  Verbindung,  die 
nach  bitureiclLcnd  langer  Zeit,  die  freilich  häuiig  z.  ß.  nach  Jahrtausen- 
den zählen  durfte,  auch  von  selbst  vor  sich  gegangen  wäre.  Ist  ein- 
mal durch  Erwärmung  die  Umwandlung  vollzogen,  so  kann  sie  natür- 
lich bei  Abkühlung  nicht  wieder  rückgängig  werden,  weil  das  System 
sich  nach  Abkühlung  in  einem  stabileren  Zustande  befindet  wie  vorher. 
Hierdurch  erklärt  sich  die  Existenz  der  vielen  nicht  umkehr- 
baren Zersetzungen,  die  wesentlich  von  den  eigentlichen  Dis- 
aociationserscheinungen  verschieden  sind,  sowie  diejenige 
der  vielen  nur  in  einem  Sinne  verlaufenden  Reaktionen.  ■ 

Dieser  Umstand    bedingte  es,    dass  bis  in  die   neuere   Zeit  da«! 
Weeen  des  chemischen  Gleichgewichts  den  Chemikern   vielfach  gänz- 
lich entging  und  dass  man  bei  der  Beurtheilung  der  Natur  ohemisdier 
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Vorgange  sieb  allzusehr  von  den  Erscheinungen  der  nichtumkehrbaren 
Zersetzungen  leiten  liess.  Ebenso  wenig,  wie  der  Physiker  die  Gesetze 
der  sogenannten  , physikalischen  Reaktionen"  der  Aggregatzustands- 
änderungen  an  unterkühlten  Dämpfen  oder  Flüssigkeiten  hätte  mit 
Erfolg  studiren  können,  ebenso  verkehrt  wäre  es,  wenn  man  bei  der 
Untersuchung  der  Gesetze  der  chemischen  Vorgänge  von  den  nicht  um- 
kehrbaren Zersetzungen  ausgehen  und  z.  B.  die  Dissociationserscbeinungen 
an  Explosivstoffen  studiren  wollte. 

inwendnng  der  Thermodynamik.  Obwohl  streng  genommen 
die  Lehrsätze  der  Thermodynamik  über  die  Geschwindigkeit  eines 
Vorgangs  nichts  zu  lehren  vermögen,  weil  letztere  stets  ausser  von 
der  treibenden  Kraft  noch  von  Grössen  von  der  Natur  der  Reibung 
abhängt,  die  gänzlich  ausserhalb  des  Bereiches  der  Thermodynamik 
liegen,  so  lassen  sich  doch  wenigstens  einige  theoretische  Schluss- 
folgerungen aus  der  viel  diskutirten  Formel,  die  schon  so  viele  treff- 
liche Dienste  leistete, 

dlnK  _  q 
dT  ~~~2f^ 
auch  auf  die  Abhängigkeit  der  Reaktionsgeschwindigkeit  von  der  Tem- 
peratur ziehen.  Wenn  wir  uns  nämlich  der  Bedeutung  erinnern,  welche 
JT  im  Sinne  der  Theorie  von  Guldberg  und  Waage  besitzt  (S.  401) 
und  wonach  diese  Grösse  gleich  dem  Verhältniss  der  Geschwindigkeits- 
koefficienten  der  beiden  entgegengesetzten  Reaktionen  ist,  deren  Differenz 
die  totale  Reaktionsgeschwindigkeit  bedingt, 

80  gelangen  wir  zunächst  zu  dem  Resultate,  dass  in  dem  Falle,  wa 
g  =  0,  X  also  von  der  Temperatur  unabhängig  ist,  k  und  h'  die  gleiche 
Temperaturfuttktion  darstellen.  Es  wächst  also  z.  B.  die  Ge- 
achwindigkeit ,  mit  welcher  Alkohol  und  Essigsäure  zusammentreten, 
um  Ester  und  Wasser  zu  bilden,  in  genau  der  gleichen  Weise  wie  die 
Geschwindigkeit,  mit  welcher  Ester  und  Wasser  zusammentreten,  um 
Alkohol  und  Essigsäure  zu  bilden. 
Die  Gleichung 

dln-rr 

K  q 

df      ^~  BJ*" 
kdnnen  wir  in  die  beiden  allgemeineren 

dlnk  _    A 
~dT~~T^ 
dlnk'         A' 


dT 
auflösen ,  worin  A' — A  =  -^  ist  und  B  eine  beliebige  Temperatur- 
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funktioD  sein  kann-    Yan't  Hoff  ^)  findet  aber,  dass  in  vielen  Fällen 

lt  =  0 
ist,  indem  liätiüg  der  Reakfionsgeschwtndtgkeitskoefficient  k  sich  nach 
der  Gleichung 

dhtk  ^   A 

oder  integrirt 

worin  C  eine  Konstante  (keine  Temperaturfunktion)  bedeutet,  bei  pas- 
sender Wahl  der  Werthe  von  A  und  C  mit  voraUgUchem  Anscbluss 
an  die  Beubaclitutigen  berechnen  Insst.  Der  Ausdruck  ähnelt  den  InUr- 
polatioDsforineln,  deren  man  sich  zur  Darstellung  der  Dampfspannun^^- 
kurve  bedient,  i\-ie  Überhaupt  das  riesige  Anwachsen  der  K^^aktions- 
ge schwind igkeit  an  die  Zunahme  der  Dampftenaion  mit  der  Temperatur 
erinnert. 

Da.  das  chcmiscbe  Gleicb^e «riebt  aich  aperiodiaoh  herstellt,  ao  fol|^,  dssi 
«s  "ich  hior  »iq  c-inco  Vorgang  hfttK^eU,  Shnlicli,  wie  die  Bewegung  eines  materietlen 
I*imkt,es  mit  a^lir  grosser  Retliuiig  iS.  15),  oder  we  die  Terschieliuiig  der  Ionen 
im  LÖ8ung:sniittijl  (S.  352),  oder  wif  die  Diffusion  gcluatcr  Stoffe  {S.  3S7).  In  allen 
diesea  Fällen  itt  die  Geschwindigkeit  de«  Vorganges  iu  jedem  Au^oblick  der 
wirkenden  Kntft  dirnkt  und  dem  Heibnngswidertttiind  umgekehrt  proportional : 
wir  kDtnnii-'ii  aUu  za  dem  Resultate,  dnüH  auch  für  den  ulietiiisvlieii  Umsute  ein« 
Oleichimg  der  Form 

,,    ,  .  .■■,.,.  chemische  Kpüft 

Kcnküoni^»chw.nd«kea  =     ,hemi.d.er  Wider.tand 

gellen  musit,  die  ein  Analogen  üum  OhmV'lii-n  (iteectze  bildet.  Die  ^cht-misehe 
Knft"  in  Jedem  AngenMioIc  liesae  rieh  ans  der  Aenderung  der  freien  Gner^c 
(vgl.  hierzu  8.  26  a.  27)  berechnen  ;  über  de»  „chemischou  Widerstand**  wisMO  wir 
noch  };nr  niuht4,  aber  e»  int  nicht  nusgeifchlossen ,  dKAs  nmn  ihn  für  sich  allein 
bwrtimmcii  kimnte.  Dann  wäre  das  Problem  der  Berechnung  cheuiiscber  Keaklions- 
geadivrindigkeiteu  in  abialutem  Msuesc  in  aualugcr  Wei»e  gelost,  wie  wir  S.  35i 
die  Dißusiunsgeechwindigkoit  von  Elektrolyten  in  atwolutem  MaaM  beradiofta 
komit<3ii.  —  Der  prinzipiell  verfebUe  Aimalz,  ilt-u  Helm  iu  »einen  „(rrondzägen 
der  ntathematischeu  Cbemiu"  (Liripzig^  B94)  luuchl.  führt  oOenbu*  <a  einem  mit 
dur  Erfahrung  nicht  verträglichen  Resultate. 

Explo^ioueu  uud  Entflamm uugen.  Die  GrQsse  des  Temperatur- 
cinflusst's  auf  die  Geschwindigkeit  des  chemischen  Umsatzes  giebt  uns 
zunächst  die  Reffel  an  die  Hand,  dass  man  bei  messender  Verfolgung 
eines  Heaktions verlaufe»  dafUr  sorgen  muss,  das  System  auf  einer  kon- 
stanten und  genau  bestimmbaren  Temperatur  zu  erhalten,  was  man  am 
einfachsten  dadurch  erreicht,  dass  man  Aas  System  in  einen  Thermo- 
staten bringt. 

Häufig  ist  es  aber  wegen  der  mit  dem  chemischen  Umsätze  rer> 
bundenen  WärmetOnung  Überhaupt  nicht  möglich,  eine  Erwärmung  oder 
Abkühlung  /u   vermeiden,   wenn   nämlich  der  Umsatz  mit  zu  grossec_ 

')  fitude*  S.  IU. 
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Gewhvindigkeit  vor  eich  geht,  als  dass  ein  Temperaturauitgleicli  mit 
rfor  Umgebung  erfolgen  kann;  die  messende  Verfolgung  eines  »ulcben 
^'or^gcs  bietet  aUo  5tebr  t^rhehEiche  Schwierigkeiten. 

Betrachten  wir  zuiiiichst  tleii  Füll,  das»  dit>  Reaktion  in  dem  Sinne 
terläuft,  welcher  mit  einer  Entwicklung  von  Wärme  verbunden  ist; 
in  Foljje  des  Fortschrittes  der  Reaktion  erfolgt  eine  Temperatur- 
erhöhung, welche  ihre  Geschwindigki-it  vergrßasert.  Die,^e  vermehrte 
flesclivrindigkeit  bat  aber  wiedeiiitn  einen  schnelleren  Unisjitü  und  dera- 
^iiiäes  eine  vermehrte  Wärmeentwicklung  zur  Folge,  welche  ihrerseit* 
»iederum  auf  den  Umsatz  lürderud  zurückwirkt;  man  erkennt  so,  wie 
«  nntcr  geeigneten  Umstünden  zu  einem  ausserordentlich  beschleunigten 
fittktions verlaufe  komincu  kann.  Hieraus  erklären  sich  die  ütürmi- 
schen  Reaktionen;  man  wird  stets  finden,  dass  diese  mit  einer  Wärniu- 
*iiiiricklung  verknöpft  sind. 

Bei  vielen  Systemen  ist  die  Heaktionsgeächwindigkeit  bei  gewöbn- 
liciier  Temperatur  eine  sehr  geringe  oder  Ubcrhau])t  von  keinem  wahr- 
nehmbaren   Bätrage ;    In  diesem  Falle    vermag  das  soeben  beschriebene 
Phäoome»  der  gegenseitigen  Beschleunigung  von  Ueaktionsgesch windig- 
keit und  Wärmeentwicklung  nicht  zur  Geltung  zu  gelangen,   weil  die 
nunimste   entwickelte  Wärme    zur   Umgebung   abgeleitet   wird ,    bevor 
eine  merkliebe  'remiieratnrerliuhung  erfolgt  ist.     Dies  ist  z.  B.  der  Fall 
beim  Knallgase  ;  eine  gegenseitige  Einwirkung  und  eine  dem  entsprechende 
Wirmeentwii-kluiig    Jimlit.   sicbt^rlich    zwischen  Sauerstufl'  und  W»8ijt;r- 
stoff  unter   alti>n  Umstünden    statt;    :il)er  weil  jene   bei   gewf^linlicher 
Temperatur   mit   der  allcrgrüssten  Langsamkeit    vor  sich   geht,  kann 
diese  keinen  wahrnehmbaren  Betrag  erreichen,   und  demgemäss  bleibt 
auch  die  Erhöhung   iler  Temperatur  des  Knallgasgemisches  über   die 
Umgebung   unmesshar   klein.     Anders  wird    es   bei   53^»  bis  600"; 
Br  besitzt  die  lieaktioiisgeschwindigkeil  bereits  eine  genügende  Grösse, 
um  zu  einer  lebhaften  Wärmeentwicklung  zu  führen,  welche  die  Ver- 
einigung der  beiden  Gase  so  ausserordentlich  beschleunigt;  liier  erfolgt 
also  eine  Entflammung  oder  Verpuö'ung  des  Systems. 

Es  ist  nun  aber  keineswegs  nüthig,  das  ganze  System  auf  eine 
Temperatur  zu  bringen,  bei  welcher  die  Reaktionsgeschwindigkeit  von 
hinreichendem  Betrage  ist,  sondern  es  genügt  zur  Entzündung  bereits 
eine  lokale  Erwärmung  von  gewisser  Grösse,  wie  sie  etwa  durch  einen 
elektrischen  Fuukuu  erzeugt  wird.  Betrachten  wir  der  Einfachheit 
willen  wieder  ein  liüniügeue«  System,  etwa  ein  Knallgasgemisch,  so 
wird  in  jedi-m  Falle  in  dem  Punkte,  welcher  auf  eine  hCdiere  Temperatur 
gebracht  ist,  diu  Einwirkung  der  beiden  Gase  schneller  vor  sieb  geben 
und  demgemäss  die  Temperatur  des  Punktes  steigen.  Ea  kann  nun 
aber  iweierlei  passiren:  entweder  wird  die  entwickelte  Wärme  aus  der 
Umgebung  des  Punktes  rascher  durch  Strahlung  und  Leitung  entft-rnt 
als  neue  erzeugt  und  dann  findet  nach  kurzer  Zeit  ein  Sinken  der 
Temperatur  statt,  so  dass  die  Reaktionsgeschwindigkeit  alsbald  wieder 
auf  eine  minimale  Grösse  fällt;  oder  aber  die  Wärmeentwicklung  in 
dem  betrachteten  Punkte  ist  gross  genug,  um  auch  die  Umgebung  bis 
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ZV  einet*  Tcmp<?ratur  heftiger  Kliiwirkting  zu  erfaitxen,  dann  wird 
mit  der  hohen  Temperatur  die  rapide  Kinwirkung  der  Oase  im  ganze 
Systeme  verbreiten  und  es  findet  eine  Entflammung  statt,  die  zu  ein 
fnst  vüllstilndigen  Verbindung  der   reaktionsfähigen  Gase  des  Systes 
fOhrt.    Die  Temptnitur,  bis  zu  welrluT  ein  Punkt  des  Systems  erhit 
werden    musa,   um  die  Verpuffung  einzuleiten,   nennt  man  die  ,En 
zQnduDgstemperatur* ;  ihr  Werth  ist,  wie  aus  dem  Vorangegangenei 
ersichtlich,  durch  eine  grosse  Anzahl  Faktoren  bedingt,  wie  Reaktions 
wärme,  thermische  Leitfähigkeit  und  Diffus ions vermögen  der  Gase.  Ab 
hangigkeit   der   Reaktion sgeschwindigk ei t   von    der    Temperatur,    un 
ausserdem  wird  sie  sich  mit  der  Temperatur  der  TJmgehung  und  dem' 
Drucke  des  Sy&tems  ändern ').     Die  Entztlndungst«mperatur   ist  somit 
ziemlich  aekundürer  Nutur;   keineswegs   aber  darf  man   sie,   wiy  aus 
Obigem  klar  ersichtlich,  als  die  Temperatur  ansprechen,  wo  die  gegen- 
seitige Einwirkung  der  Gase  erst  beginnt;  dies  wäre  etwa  ebenso  vei 
kehrt,   wie  wenn   man  die  Siedetemperatur  als  den  Punkt,  ansprechea 
wollte .    wo    die   Verdiitnpfung   ihren  Anfang   nimmt.     Die   ganz   eu 
sprechenden  Betrachtungen  sind  auch  auf  Kxplosionsvorgilnge  in  hete- 
rogenen Systemen,   wie  die  Entzllndung   des  Schiesspulvers  u.  dergl., 
zu  übertragen. 

Ganz  anders  liegen  die  VerbUltnisse  in  dem  Falle,  in  welchem 
»lit  dem  Fc»rtschreiten  der  Reaktiim  eine  Absorption  von  Wärme,  alaO^ 
eine  Abkühlung  verbunden  ist;  hier  sinkt  die  Tt^mperatur  wUhrend  desS 
Reaktionsrerlnufeä  und  der  chemische  Umsatz  Terlangsamt  steh  um  so 
starker,  je  schneller  er  vor  sich  geht.  Das  Phänomen  der  vom  chemi- 
schen Umsätze  selber  erzeugten  Vcrlangsanniiig  bL'obarhtet  man  u.  A. 
bei  der  Verdampfung,  mit  welchem  Vorgange  eine  starke  Absorption 
von  Wärme  verbunden  ist;  in  Folge  der  hierdurch  erzengten  Abküh- 
lung sinkt  dann  der  Dampfdruck  rapide.  Der  Umstand,  dass  Schieas- 
pulver  ein  explosiver  Körper  ist,  feste  Kohlensäure  aber  z.  B,  nicht, 
trotzdem  beide  einer  gleichen  Reaktion,  nämlich  Verwandlung  in  gas- 
förmige Produkte,  fähig  sind,  erklärt  sich  eben  daraus,  das«  die  ein 
mal  eingeleitete  Reaktion  im  ersten  Fall  in  Folge  der  heftigen  Wärme 
enti^nchlung  sich  schnell  fortiiflanzt  und  selber  beschleunigt,  im  zweite 
hingegen  sich  selber  durch  Abkühlung  ahtbald  fast  zum  völligen  Sti 
stände  bringt. 

Ri^aktionNf^higkeit  der  ÜAAe.    Die  im  vorstehenden  Abschnit 

angedeuteten    Betrachtungen    wollen    wir    für    gasformige   Systeme    il 
einigen  Punkten  weiter  ausführen.     Es    ist   sehr  auffüllend,    das:*  viell 
Gase,   die   mit   einander   unter  sehr  heftiger  Wärmeentwicklung  Ver- 
bindungen zu  liefern    Im  Stande  sind,    wie  Sauerstoff  und   Wasserstoff^ 
Kohlenoxyd  und  Chlor,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  so  ausserordent- 


')  In  der  Th«t  fwidcn  V.  Meyer  und  Freyer,  dass  eine  scharfe 
itinunung  dvr  Explostousteuiperatar  iiiclit  ausrülirbsr  zu  suiii  scbuiut;  Bur.  dm 
ohera.  Oes.  85.  622  (1892). 
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üelt  trige  dem  Gleich^wicbtszuintande,  welcher  in  einer  fast  völligen 
VeKiniguiig  besteht,  sich  nähi-rn,  dass  niun  sie  für  chemiscli  indifferent 
iDwben  darf.  Es  kann  aber,  wie  wiederhoU  betont,  keinem  Zweifel 
nntenrorfen  sein,  dass  auch  bei  gcwöhnlidier  Temperatur  eine  Ein- 
virlcung  stattfindet,  da^^s  aber  die  Keakttonsgcscb windigkeit  hier  eine 
emineot  geringe  ist  und  dass  der  im  Verlaufe  von  Jahren  erfolgeade 
^^  üiDsatz  einen  viel  kleineren  Betrag  ausmacht,  als  er  ihn  einige  Hunderte 
H  mn  Graden  böber  in  Bruchtheilen  einer  Sekunde  erreicht;  wir  haben 
r       hierin  t-ben  weiter  nichts  als  ein  neues  Beispiel  ftlr  den  enormen  Ein- 

»äuss  der  Temperatur  auf  die  Reaktionagesch windigkeit  zu  erblicken. 
Die  messende  Verfolgung  des  ileakfcions  Verlaufes  in  einem  gas- 
förmigeu  3yst«mti  ist  bisher  leider  erst  in  wenigen  Fällen  gelungen 
(S.  521  und  ^)'J.'3);  die  Bestimmungen  di>r  Entzündungstemperatur  und 
die  rntersuchungeQ  Über  die  AbbUngigkeit  von  fremden  Beimischungen 
laf  die  Explosionsfähigkeit  von  Gasgemischen  haben,  wie  oben  aus- 
einandergesetzt, so  intt^ressant  und  wichtig  sie  in  vieler  Hinsicht  auch 
sind   und    so    überraschende  Thatsachen   sie  auch  zu  Tage   forderten, 

Idocb  allzu  kompliicirte  Erscheinungen  zum  Segenstande,  als  daas  sie 
einer  einfachen  theoretisch rn  Deutung  zugänglich  wären;  das  Gleiche 
gilt  von  den  zahlreichen  Versuchen  '),  welche  angestellt  wurden  über 
die  Vertheilung  des  Saucrstofl's  zwischen  AVasserstotT  und  Kohlenox^'d 
oder  des  Wasserstoffs  zwischen  Sauerstoff  und  Chlor,  wenn  letztere 
Gase  im  üebfrsdmss  zugegen  sind  und  das  Gasgemisch  zur  VerpufTung 
gebracht  wird.  Eine  Anwendung  des  Gesetzes  der  Masaenwirkung  auf 
^hdiese  Beobachtungen  ist  direkt  unstatthaft,  weil  erstens  keinerlei 
Garantie  vorhander  ist,  dass  sich  im  Moment  der  Verpuffung  ein  Gleich- 
gewichtszustand herstellt,  und  weil  zweitens  ein  solcher,  uueli  wenn  er 
sich  bilden  sollte,  auf  in  unbekannter  Weise  wechselnde  Temperaturen 

Isich  beziehen  würde  '). 
Man  kann  von  der  Erscheinung,  dass  durch  Abkühlung  die  gegen- 
seitige Einwirkung   von  Gasen   zu   einem   fast  völligen  Stillstand   ge- 
bracht werden  kann,  Gebrauch  machen,  um  zu  einem  Einblick  in  den 
Gleichgewichtszustand  bei  hoher  Temperatur  zu  gelangen;    dies  Mittel 
hat   zuerst   Derille   Ubö^^l    bei    Konstruktion    seiner    kaltwarnien 
_^Uöhre   in  Anwendung   gebracht,    mittels   welchen  Apparates  er  den 
K  Zerfall  des  Kohlendioxyds,  der  schwefligen  Säure  und  des  Ohlorwasser- 
^Hlofls  nuclizuweiseu  vermocht^-;  indem  diese  Gase  durch  ein  weissglUben- 
HTIAm  Porzeltanrohr  geleitet  wurden,  in  dessen  Axe  sich  ein  von  kaltem 
Wasser  dnrchstrSmtes  Silberrohr  befand,    wurden   die  durch  die  hohe 
Temperatur  erzengten  Dispooiationsprodukte,  sobald  sie  von  diT  Wand 
nach  dem  Inneren  der  Itühre  diffundirteu,  plötzlich  durch  das  Sither- 


')  Vgl.  z.  I).  ßuDflen,  LieU  Ann.  8fi.  137  (1853);  ITorstmaDit,  ibnl. 
11«.  228  (1878);  Botich,  ibi<J.  310.  207  (r^8));  HchUgcl,  ibid.  2Ü«.  133 
(1884);  Hautefeaille  u.  Hargottet,  Ann.  chim.  phys.  [nj  äO.  416  (ISdO)  a.  A. 

*]  Die  ErgebniaSB  Harker'a  (ZeiUchr.  pbyiik.  Chem.  B.  G73,  1892),  der  die 
VerthHluiift  von  WaHientoB*  zwiscJieti  Oblur  und  Sauenloff  untenucitt«,  titid  um 
M  anfechtbarer,  ali  dieier  Aatoi-  obcadrcio  jene«  Geaeti  fiUcb  anwendot. 
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röhr  abgekühlt   und   so    wenigstens    theUweisc  itir  ZusamDienb-itt 
ursprünglichen   Vtrhindung  verhiinlert. 

In  gleicher  Weise  ist  die  dissDcÜrende  Wirkung  starker  elek- 
trisclier  Funlten  aufzufassen;  ein  Theil  des  Guses  wird  auf  eine  sehr 
hohe  Temperatur  und  dadurch  zu  einem  mehr  oder  weniger  weitgehen- 
den Zerfall  gebracht;  die  Ahkilhlnng  geht  zu  schnell  vor  eich,  als  da&s 
eine  völlige  Wieden-ereinigung  der  durch  Diffusion  alsbald  theilweise 
von  einander  getrennten  Zeraelziiiigs}>raduktc  erfolgen  konnte.  Man 
kann  daher,  wie  A.  W.  Hofmnnn  ')  fand,  die  Dissociation  der  Kohlen- 
säure und  des  Wasscrdampfes  sehr  einfach  in  der  Weise  demoustriren. 
dass  man  die  Gase  durch  ein  Glasrohr  leitet,  in  welchem  eine  vun 
einem  kräftigen  Induktionsapparate  erzeugte  und  durch  Einschalten 
Ton  Leydener  Flaschen  verstärkte  Funkenstrecke  sich  befindet.  NatQr- 
lich  kann  der  Zerfall  nicht  eine  gewisse  Grenze  überateipen ,  weil 
anderenfalls  explosive  Wiedervereinigung  der  durch  den  Zerfall  ge- 
bildeten Gase  eintritt;  so  beobachteten  Hofmann  und  Bnff  (1860), 
dass  unter  passend  gewählten  Verhältnissen  ein  in  einem  Eudio- 
meter  abgeschlossenes  KohlensHurevolum  durch  einen  konstant  erhaltene» 
Funkenstrom  alternirend  theilweise  in  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff  zer- 
legt und  wieder  zur  schwKchen  Verpuffung  gebracht  werden  kann. 
Die  Zerlegunt?  geht  hier  eben  nur  so  weit  vor  sich,  bis  das  Ghisgemisch 
explosiorisfiibig  wird  und  unter  Entzündung  Wiedervereinigung  dt-r 
Zersetzungsprodukte  eintritt,  worauf  das  alte  Spiel  von  neuem  beginnt. 


Heaktiüiisnihigkeit  de»  Hanerstoffs.  Der  Sauerstoff,  bei  höh 
Temperatur  eines  der  reaktionsfähigsten  Elemente,  ist  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  auffallend  inaktiv,  nicht  etwa,  weil  die  Affinität,  sondern 
weil  die  Reaktionsgescliwindigkeit  zu  gering  ist.  Nur  eine  beschriuiVte 
Anzahl  von  Körpern,  die  freiwillig  oxydirbaren  oder  „autoxydablen' 
Köi-per,  sind  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  befiihigt,  sich  mehr 
oder  weniger  energisch  mit  Sauerstoff  zu  verbinden.  Dahin  gehören  die 
Alkalimetalle,  besonders  die  hoher  molekularen,  wie  Rubidium,  Cäsium, 
die  Verbindungen  der  schwefligen  und  hy drosch wefli gen  Säure,  fein 
vertheilte  Metalle,  femer  solche  Metalloxydverbindungen,  welche  noch 
in  einer  höheren  Üxydationsstufe  auftreten  können,  besonders  aber  viele 
organische  Substanzen,  wie  die  Alkylverbindungen  des  Phosphors, 
Arsens,  Antimons,  Zinks,  die  Aldehyde,  zahlreiche  ätherische  Oele  wi 
Terpentinöl  u.  s.  w. 

Hei  ihrer  freiwilligen  Oxydation  zeigen  nun  diese  Körper  die  be- 
merkenswerthe  Erscheinung,  dass  sie  anderen,  gleichzeitig  anwesenden, 
jedoch  für  sich  allein  durch  gasförmigen  Sauerstoff  nicht  oxydirbaren 
Körpern  die  Verbindung  mit  Sauerstoff  ormöglicheo.  Man  schriet 
daher  diesen  Körpern  die  Fähigkeit  zu,  den  Sauerstoff  in  einen  b< 
sonders    aktiven    Zustand   zu    versetzen,    ihn    zu    •aktiviren*'.      Aue 


4 


] 


1 


■]  Sitzuiigsber.  d»  Bcrl.  Aksd.  1889.  H.  183.    Ber.  deotsoh.  olicm.  Om-  M. 
3^3  (1690). 
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le  Änwendunjf  fand  die  genannte  Thatauche,  z.  B.  beim  Bleichen 
reben,  Papierstofleu  u.  s.  w.  mit  Terpentinöl. 
Besonders  untereuclit  wurden  solche  Vorgänge  von  Schönliein  *), 
Brodie*),  Clausias^),  Low*),  Hoppe-Seyler'*),  Baumanu*), 
M.  Traube'),  in  jüngster  Zeit  von  van't  Hoff *),  Joriasen^)  und  be- 
sonders von  Enf^ter  und  Wild  "'}.  Die  meisteo  der  früheren  Forscher 
«raren  der  Ansicht,  dass  die  Aktiviriing  auf  der  Umwandlung  der  Sauer- 
<  (tnihnnleküle  in  Ozon  und  uin  hypothetisches  .Antozon'  oder  auf  dem 
Zerfall  der  SauerstofTmolekilU'  in  freie  Atome  beruhe.  M.  Traube  wie» 
dach,  das«  bei  solchvii  (>xydation»<proz<'SRen,  besondere  bei  der  Oxydation 
fein  vertheilter  Metalle  bei  Gegenwart  von  Wasser,  Wasserstoffsuperoxyd 
«•nt^tehe,  welches  dann  weitere  Oxydatinn  bewirkt.  Van't  Hoff  und 
Jorissen  untersuchten  die  Krscheinungeii  besonders  quantitativ  und 
fanden,  wie  thcilwcise  schon  früher  Schönbein^')  und  Traube"), 
das«  der  autosydable  Stoff  ebensoviel  Sauerstoff  .nktirirt",  als  er  seibat 
bei  der  Bildung  seines  Oxydationsproduktes  aufnimmt  und  dass  in  Folge 
dessen  autoxydable  und  nicht  autoxydable  Substanzen  gleich  riol  Sauer- 
stoff aufnehmen.  Sie  suchten  diese  Erscheinung  durch  Spaltung  des 
SauerstoffmoIekElls  in  entgegengesctat  elektrisch  geladene  Atome  zu 
deuten.  Nach  den  wichtigen  Untersuchungen  von  Engler  und  Wild 
und  jedoch  die  bei  der  Autoxydation  auftretendeu  Erscheinungen  dabin 
zu  erklären,  das»  der  autoxydable  Körper  sich  nicht  mit  einzelnen 
Sauerstoffatonien,  sondern  mit  halb  aufgespaltenen  SauerstoffmolekUlen 
— 0 — 0—  zu  Superoxydverbindungen  vom  Typus  des  Wasserstoffsuper- 

R-0  ..   /O 

' Oxyds,  also  von  der  Constitution  |    bezw.  K'C    \  vereinigen.    Diese 

R-0  \0 

[Buperoxyde  können,  wie  das  Wasserstoffsuperoxyd  selbst,  ein  Öauer- 
Btoffatom  an  andere  oxydable  Substanzen  abgeber.  indem  sie  selbst 
hierbei  in  die  bcutilndigoren,  einfachen  Oxyde  14,0  bezw.  RO  über- 
gehen. Der  aktivirte  Sauerstoff  ist  also  nicht  Sauerstoff  in  Qestalt 
ftt'ier  Atome,  sondern  es  ist  cheniiscb  gebundener,  aber  leicht  spalt- 
barer  Sauerstoff.      Die    Beständigkeit   der   Superoxydverbindungeii    ist 

[Terschieden  und  durch  die  Natur  der  Radikale  R  bedingt  Einige,  wie 
die  durch  Oxydation  der  Alkalimetalle  entstehenden  Superoxyde  iNatrium- 
superoxyd,    Rubidiumsuperoiyd  u-    s.  w.),   das   durch    Oxydation    von 


')  Veih    Bflsl.  TUturw.  Ues     N.  F.    1  467,  11  118. 

•)  Pliil.  Traawct.  18-50.  Part  JI  759.    .T»hre»ber.  f.  Chem-  1850,  248- 

•1  Pogg.  Auti.  108.  644  (IS.')»),  121.  2.^6  (18Ö4). 

■)  ZettAchr.  f.  Chemie.     N.  F.     ö.  610- 

*)  ZeiUchr.  phj-Hiul.  Cham,  i,  24.     B«r.  deutsch,  ehem.  ües,  13.  1Ö5I  (1879). 

•)  Zeitechr.  pliydiol.  Chem.  6.  244. 

*)  B«T.  deutsch,  ehem.  (ti^h.  16.  544  (1883). 

■)  ZttitKhr.  phyaik.  Chem.  I4(.  411  (IBd&).    Chem.  Ztg.  18%,  607. 

*)  ZeitBchr.  phyuk.  Chem.  H.  ;t4— 59  (1897). 
»•)  Bar.  deutsch,  ohem.  Ges.  S«.  IÖ69  (1887), 
")  Jouni.  j.rakt.  Chem.  9».  25  (1864). 
'*)  Ber   deutsch,  chi-in.  Ues.  26.  1471  (1893). 


Die  CtnwRndltnigeo  der  Buergie. 

Waeseratoff  (im  WasseratoffpaUadium)  entateUende  Waaserstofisuperoxydt  i 
ferner  die  durch  Oxydation  der  Aldehyde  entstehendeu  Acidylsuperoxyddfl 
(Acetylsuperoxyd,  Propionylsuperoxyd,  Benzoylsuperoxyd)  sind  iLÜcht  zu 
iäoUreD,  andere  sind  weniger  beständig.  VerinutUlicb  entsteht  auch 
hei  der  Autuxjdutioii  de»  Phosphors  ein  beflonder^  leicht  zersetzliches 
SuperDZ3'd.  välche^}  spontan  «in  SauerstoSatom  abgiebt,  durch  dessen 
sofortige  Vereinigung  mit  einem  SauerstoffmoIekÜl  dann  Ozon  ge- 
bildet wird. 

Sehr  wichtig  iat  bei  der  Autoxydation  dio  W^irkung  des  Lichtes, 
welches  auänerordentlich  heschleunigeud  wirkL,  nie  man  dies  besonders 
bei  der  Oxydation  organischer  Substanzen ,  wie  der  Aldehyde ,  de« 
Terpentinöls  u.  s.  w.  beobachten  kann.  Auch  das  Ausbleichen  der 
Farbstoffe  dürfte  seinen  Grund  in  der  durch  die  Belichtung  sehr  be- 
schleunigten Bildung  von  oxydirend  wirkenden  Superoxyden  haben. 
Itfan  könnte  daran  denken,  dass  durch  die  Wii-kuDg  des  Lichtes  die 
geschlossenen  SauerstoffmulekQle  0=0  zu  dorn  reaktionsfähigen  Kom- 
plex — 0 — 0 —  aufgespalten  werden,  eine  Vermuthung,  die  sich  jedoi 
bis  jetzt  nicht  boweisen  hisst. 

Die  von  van't  Hoff  und  Jorissen  gefundene  Hegel  über  die 
von  dem  autoxydablen  und  dem  nicht  autoxydablen  Körper  aufgenom- 
menen Sauerstoffmengen  gilt  nur  für  den  Fall,  dass  das  aus  dem  Suikt- 
oxyd  entstehende  niedrigere  Oxyd  seinerseits  beständig  ist  und  nicht 
selber  weiter  oxydirt.  Vermag  jedoch  das  niedrigere  Oxyd  seinen  Sauer- 
stoff auch  noch  abzugeben,  so  wird  der  ursprtliigliche  autoiydable  KOrper 
zurück  gebildet  und  es  kOnnen  daun,  scheinbar  in  Folge  einer  katalyti- 
schen  Wirkung,  beliebige  Mengen  anderer  Substanzen  oxydirt  werden. 
Auf  diese  Weise  kommt  sehr  wahrscheinlich  die  OiydaÜou  des  thieri- 
schen  Organismus  zu  Stande.  Thataächlich  besitzt  das  llämoglobin  zwei 
Oxydationsstufen,  das  Oxyhüraoglobin  und  das  Mctoxyhämoglobin,  und 
Untersuchungen  von  Schfitzcnbergcr  und  anderen  zeigten,  dasi  im 
Oxyhümoglobin  eine  Hälfte  des  Sauerstoffs  leichter  abspaltbar  ist  als 
die  andere.  Die  erstere  wäre  daher  als  Superoxydsauerstoff,  letjEtg» 
als  Oxvdsaueratoif  aufzufassen. 


Uel 


Eatalytlsehe  Wirkung  vou  Feuchtigkeit.  Sehr  auffallend 
ferner  die  Erscheinung,  dass  fUr  die  EntzUiidungsfäliigkeit  gewiswFJ 
e.xplosiver  Gasgemische  die  Gegenwart  wenn  auch  nur  geringfUgiger 
Spuren  von  Wasserdampf  eine  entscheidende  Bedeutung  besitzt;  so 
kann,  wie  Dixon^)  entdeckte,  ein  vollkommen  trockenes  Gemisch  von 
Kohlenoxyd  und  Sauerstoff  durch  den  elektrischen  Funken  überhaupt 
nicht  oder  nur  sehr  schwierig  zur  Verpufl'ung  gebracht  werden  un 
erst  durch  den  Zusatz  wejui  auch  äusserst  minimnlpr  Mengen  WasS' 
dampf  wird  es  explosibel.  Messende  Versuche  über  die  Fortpflanzunga- 
gesch windigkeit  der  Explosion  {s.  w.  u.)  liessen  einen  ganz  enormes 
Einflusa  der  Menge  des  Wasserdampfes  erkennen,  welcher  zugegen  ist: 


■}  Tram.  Roy.  Soo.  176.  617  (1884);  Jonni.  Chem.  Soc.  48.  94  u. 
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ala  nämlich  das  Kohl«noxydkna.llgaR  mit  Pß^  oder  HjSO^  getrocknet 

oder  mit  Wasaerdanipf  vom  SätUguagsdrucke,  wie  er  den  TeraperniureD 

1"'.  35°,  60*  entspricht,  rersetzt  war,  betrug  die  Geschwindigkeit  der 

Eiplosion  io  diesen  fünf  Fällen  :l(i,  119,  175,  244,  317  m  pro  Sekunde. 

Als  anstatt  des  WosRerdampfes  fremde   Gase  dem  Koblenoxjd- 

k&allgase  beigemischt  n-urJeti,   trat  io  allen  Fällen,  wu  jene  Wasser- 

rtoff  enthielten  (H^S,  C^H,,  H,CO,,  NH,,  CjHi,,  HCl),   beim  Durch- 

ecWagen  des  Funkens  Explosion  ein ,  nicht  aber  in  den  Elbrigon  (SO,, 

CS,,  CO,,  N,0.  C,N„  CGI,). 

Nach  der  Auffassung  von  Dixon,  sowie  von  L.  Meyer  ^)  be- 
ruht die  für  die  Verbrennung  des  Kohlenoxydknallg,ise3  förderliche 
V'irkung  des  Wasserdnrapfcs  diirauf,  dass  die  Rc'duktion  des  Wasser- 
dampfes  durch  Kohlenoxyd  und  die  Verbrennung  des  Wasserstoffknall- 
gases  bei  sehr  viel  niedererer  Temperntur  mit  zur  Verpuffung  hinreichen- 
der Geschwindigkeit  vor  sich  geht,  als  die  Entzündung  des  Kohlen- 
oxydknallgattes;  der  Wasaerdanipf  wirkt  also  als  Sauerstufifllberträger 
im  Sinne  der  beiden  Gleichungen 

(1)  CO    4-  £1,0  -  CO,  +  H, 

(2)  2H,-f-0,     =2H,0, 

welche  auf  Umwegen  zu  dem  Resultate 

(3)  2C0  +  0,  =  2C0, 

fährt;  nur  bedarf  es  eben  bei  (3)  einer  viel  grösseren  Temperatur- 
steigerung als  bei  (1)  und  (2),  um  einen  für  Eintritt  einer  Explosion 
hinreichend  beschleunigten  Reaktionsvcriauf  zu  crXielen.  —  In  anderen 
fallen  versagt  aber  diese  Erklärung,  wofür  besonders  Baker *)  zahl- 
reiche Beispiele  erbracht  hat;  so  bilden  Chlorwasserstoff  und  Ammoniak 
kein  Chlorammonium  und  der  Dampf  des  Chlorammoniums  dissociirt  sich 
nicht,  wenn  für  möglichste  Trockenheit  gesorgt  wird.  Die  besondere 
Rolle,  die  das  Wasser  hiernach  als  katalytisdies  Agens  zu  spielen 
scheint,  erinnert  an  die  ausnehmend  hohe  dissociirende  Kraft  des 
flussigen  Wassers. 

FortpflanztingKge»chwiiidigkeit  von  Explo<4lonen.  Die  Ge- 
schwindigkeit, mit  der  sich  die  Explosion  entzündlicher  Gas- 
gemische fortpflanzt,  war  seit  etwa  einem  Jahrzehnt  der  Gegenstand 
einer  Reihe  von  Untersuchungen  französischer  Forscher,  in  erster  Linie 
Berthelot,  Vieille,  Mallard  und  Le  Chatelier.  Insbesondere  wies 
Berthelot  nach,  dass  jene  Geschwindigkeit  unabhängig  ist  vom  Drucke, 
vom  Durchmesser  der  Hiihren ,  in  welchen  sich  das  Knallgasgcmisch 
befindet,  sowie  von  dem  Materiale.  aus  welchem  jene  gefertigt  sind, 
dass  sie  al^o  eine  für  jedes  Gemisch  charakteristische  Kon- 
stante (Beribelot  nennt  sie  .ExplosionsweUe")  darstellt,  deren 
Bestimnnmg  hohes  Interesse  beansprucht. 


•>  Ber.  dcatsdi.  oheni.  Oe«.  19.  1099  (188i)- 
")  Joum.  obetn.  Soc.  1894.  p.  611;  Chem.  News  60.  270  (1894». 
Deiail,  ThoorKltrli«  Obeoif«.    I.  Aii4-  40 
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In  folgender  Tabelle  sind  einige  von  Bertbolot,  sowie  neaei 
TOD  Dixon')  erhaltene  Zahlen  neben  einander  gestellt. 


Bcrtholot 

DixoD 

B,-rO 

2810 

2821 

2830 

H,  -r  KjO 

2284 

2S0& 

22&0 

CH^  -f  40 

2287 

2822 

2427 

CJH44-6O 

2210 

2364 

2517 

(VH,  4-  50 

2482 

2391 

2660 

Cpf,H-40 

2195 

28S1 

2490 

Die  Uobereinstinimung  der  Werfche  D  i  1 0  n's  mit  den  älteren 
Beobachtungen  Berthelot's  ist  befriedigend.  Ebenso  entfernen  sieb 
von  den  beobacbtoten  nicht  allzusehr  die  nach  Kertlielol  berechneten 
Werthe,  welcher  die  mittlere  molekulare  Öeschvindigkeifc  der 
Verbrennungsprodukte  mit  der  Fortpflanssungsgeschwindig- 
keit  der  Explosion  identifizirt  und  jene  aus  der  Temperatur  im 
Augenblicke  der  Explosion  ableitet:  die  Verbrennungatimporatur  ist 
ihrerseits  (wenn  man  von  Wärmeverlust  während  der  Verpufliing  und 
einer  etwaigen  Dissociation  absieht)  durch  die  Verbrennungs wärme  und 
Wärmekajiazität  des  explodirenden  Gasgemisches  gegeben. 

Während  also 'durch  die  hlt'herigen  Versuche  vollkommen  sicher 
festgestellt  ist,  das«  die  Explosionsgeschwindigkeit  gasförmiger  Systeme 
eine  für  sie  etwa  in  gleiclier  Weise  charakteristische  Grösse  ist,  wie 
die  Schallgeschwindigkeit  für  eine  Gas&rt,  ja  letzterer  Tielleicht  nahe 
verwandt  ist,  so  bleibt  diese  Frage  noch  offen  für  in  anderen  Aggregat- 
zuständen  befindliche  Sprengstoffe;  es  bat  erst  in  neuester  Zeit 
Berthelot-)  die  Frage  in  AiigriS' genommen,  ob  fltkssige  und  feste 
Explosivstoffe  ein  ähnliches  Verhalten  zeigen.  Es  ist  begreiflich, 
dass  messende  Versuche,  angestellt  mit  den  wirksamsten  Sprengstoffen, 
die  wir  kennen,  selbst  fQr  einen  routhigen  Experimentator  nicht  gerade 
Verlockendes  bieten;  man  wird  nicht  ohne  .Staunen  von  der  soeben 
erwähnten  Untersuchung  des  französischen  Forschers  Kcnntniss  nehmen. 

Für  die  Exjdosion  sind  in  erster  Linie  charakteristisch  die  Wärme- 
entwicklung und  die  Volumänderung.  Die  folgende  Tabelle  enth&lt 
für  die  daneben  stehenden  Sprongst-offe  diese  Grössen  und  zwar  b6~ 
deuten  die  unter  , Volum*  angefahrten  Zahlen  dasjenige  der  gasför- 
migen Zersetzungsprodakte  bei  0 "  von  einem  Gramm  des  Spreng- 
stoffs; dio  damit  verbundene  Wärmeentwicklung  steht  in  der  letzten, 
Kolumne. 


')  Chem.  Newa  «4,  70  (1891). 

^  Compt.  rend.  ll£.  16;  Hutführl.  Aim.  ohim.  phyi.  [6]  Ü.  485  (1891). 
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Sprengstoff 

Volum 

WärmeeDtw. 

Nitw^lycerin 

Nitromaomt 

Schiessbaomwolle 

870  ocm 
713    „ 
692    „ 
859    „ 

1431  Cal. 
1459     „ 
1427     „ 
1010     „ 

Wenn  die  obigen  Sprengstoffe  in  ihrem  eigenen  Volum  explo- 
dirten,  so  wfirde  der  Druck  annähernder  Schätzung  zufolge  auf  etwa 
10000  kg  pro  Quadratcentimeter  steigen. 

Die  Messung  der  Geschwindigkeit,  mit  welcher  sich  die  Explosion 
in  flüssigem  Meth; Initrat  fortpflanzte,  das  sich  in  langen  Bohren  von 
einigen  Millimetern  Lumen  befand,  geschah  nach  der  von  Berthelot 
schon  früher  vielfach  benützten  chronographiscben  Methode.  Sie  betnig 
fär  Kautschukröhren  1616,  fQr  Glasröhren  1890  bis  2482,  für  Röhren 
aus  Britanniametall  1230,  aus  Stahl  2100  m  pro  Sekunde.  Die  Röhren 
barsten  in  allen  Fällen  bei  der  Explosion  und  zwar  wurden  sie  meistens 
in  lange  Streifen  zerrissen;  die  gläsernen  wurden  natürlich  zu  Staub 
zermalmt.  Je  fester  die  Röhre  ist,  um  so  schneller  pflanzt  sich  die 
Explosion  im  Grossen  und  Ganzen  fort;  ob  man  konstante  Zahlen  er- 
kalten würde,  wenn  die  Röhren  nicht  bersten  würden,  lässt  sich  nicht 
entscheiden,  weil  man  solche  Röhren  nicht  herstellen  kann;  Berthelot 
Termuthet,  dass  die  Explosionsgeschwindigkeit  in  diesem  Falle  der 
Schallgeschwindigkeit  in  flüssigen  Körpern  annähernd  gleich  werden, 
also  auf  ca.  5000  m  steigen  würde. 

Für  Nitroglycerin  in  Bleiröhren  ergab  sich  die  Geschwindigkeit 
zu  1300  m,  für  Dynamit  zu  2500  m;  die  physikalische  Natur  der 
Sprengstoffe  ist  also  von  grosser  Bedeutung.  Mit  diesem  Resultate  ist 
die  grosse  Geschwindigkeit  in  festen  Sprengmitteln,  wie  Nitromannit 
(7700),  Pikrinsäure  (6500)  oder  Schiessbaumwolle  (bei  dichter  Ladung 
bis  zu  5400)  in  Parallele  zu  stellen. 


V.  Kapitel. 

Thermocliemie  7.    Wärme  und  chemische  Energie. 

Das  Prinzip  der  maximalen  Arbeit,  eine  irrtlifimlifhe  Den- 
tnng  der  Wärmetönnngen.  Im  Vorangegangenen  sind  die  wichtigsten 
Gesetze  besprochen  worden,  welche  sich  aus  der  Anwendung  der 
Energielehre  anf  den  chemischen  Umsatz  ergeben;  in  dem  Ges4;tze  Ton 
der  Konstanz  der  Wärmesummen  (Ausdruck  des  ersten  Hsuptsazzcsi 
und  in  der  Gleichung  der  Reaktionsisochore  (einfachster  Ausdruck 
des  zweiten  Hauptsatzes)  haben  wir  Ergebnisse  der  ForKbnng  zu  er- 
blicken,  die  einerseits  auf  dem  sichersten  theoretischen  Fundamente 
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ruhen,  welches  je  zam  Aufbau  eines  naturwissenscbaftUchen  Lehr- 
gebäudes diente,  und  andrerseits  an  der  Erfahrung  allseitige  Stütze 
fanden,  so  dass  sie  als  ein  von  allen  Seiten  gesicherter  Besitz  der 
WifisenHchaft  anzusehen  sind.  Es  kann  kein  Zweifel  dartlber  herrschen, 
dass  jede  künftige  Verwandtsc haftslebre  neben  dem  Gesetze  der  Massen- 
wirkung  (Ueaktionsisüthemit')  jene  Folgerungen  der  Energielehre  als 
die  leitenden  Prinzipien  wird  anerkennen  mUssen. 

In  der  Tliat  hat  die  mangelhafte  Berücksichtigung  dit^ser  Prin- 
zipien, wie  die  Geschichte  der  theoretischen  Chemie  in  den  letzten 
beiden  Dezennien  lehrt,  zu  einem  verhängnissrolten  Irrthume  geführt, 
dessen  Folgen  besonders  in  den  Arbeiten  einer  in  blindem  Autoritäts- 
glauben bffangeneii  französiseheu  Scliule  bis  auf  den  heutigen  Tag 
überall  zu  finden  sind.  Dieser  Irrtbum  verdankt  seine  Entstehung  einer 
Auffassung,  welche  in  mannigfacher  Weise  und  in  den  Terschiedenfiten 
Gebieten  anzutretfen  ist  und  deren  Bekämpfung  wiederholt  die  grösste 
MOhe  bereitet  hat,  der  Auffassung  nämlich,  dass  die  Wärmetönung 
(Wärmeentwicklung  vermehrt  um  die  äussere  Arbeit),  mit  welcher 
eine  in  der  Natur  vor  sich  gehende  Veränderung  sich  voll- 
zieht, als  das  Maass  der  Kraft  angesehen  wird,  welche  das 
betreffende  System  in  den  neuen  Zustand  hineintreibt.  Im 
Sinne  dieser  Anschauung  wUrde  man  als  das  Maass  der  gegenseitigen 
Affinität,  welche  zwischen  reagireoden  Stoffen  besteht,  Jie  Wärnie- 
tönung  anzuseben  haben,  welcbe  mit  der  Reaktion  verbunden  ist,  imd 
luoa  würde  scMiessen  müssen,  .dass  jede  chemische  Umsetzung 
zur  Entstehung  derjenigen  Stoffe  Veranlassung  giebt,  wetch» 
die  grüsste  Wärmemenge  entwickeln'. 

Dieser  SaU  wurde  1867  von  dem  genialen  Exiierimentator  Ber- 
thelot ausgesprocheu  (nachdem  bereits  Thomsen  18.'>4  eine  ähnliche 
Vermutbung  geäussert  hatte)  und  von  ihm  späterbin  ^)  nicht  nur  zum 
leitenden  Prinzip  der  Thermochemie,  sondern  der  gesammten  chemi- 
schen Mechanik  orboben ;  der  Satz  fand  längere  Zeit  aucb  im  Auslande 
die  gleiche  unbedingte  Anerkennung,  deren  er  sich  bis  vor  Kurzem  Wi 
der  Schule  Hcrthelot's  erfreute,  trotzdem  von  den  verschiedensten 
Seiten  (Horstmann,  Ratbke,  Hclmholtz,  Boltzmann  u.  Ä.)  vom 
theoretischen  wie  experimentellen  Standpunkte  aus  seine  Unhaltbarkeit 
erwiesen  wurde. 

Da  die  Nachweben,  welche  die  Geburt  dieses  Schmerzendkindes 
der  theoretischen  Chemie  im  Gefolge  hatte ,  auch  in  Deutschland  bis 
auf  den  beutigen  Tag  nicht  überwunden  sind,  so  wollen  auch  wir  den 
von  Berthelot  als  ^troisi^me  principe"  oder  .principe  du  Ira- 
vail  maximum*  bezeichneten  Satz  einer  kurzen  Kritik  unterwerfeQ,fl 
um  hieran  anknüpfend  die  Beziehungen  zwischen  Aftinitat  und  Wärme- 
toDung  zu  besprechen ,  zu  welchen  die  moderne  Enorgielehre  mit  un- 
abweislicher  Konsequenz  hinführt. 


I 
I 

I 
I 


I 


Besai  de  mtoaoique  obimitjiie.    Paris  1878. 
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Standpnnkt  der  Thermodynamik.  Um  zunächst  die  Folge- 
nrogen des  Berthelot'scben  Satze«  Tora  Standpunkte  der  Thermo- 
djDamik  zu  pHlfeii,  bi-u«btcii  wir,  dasH  nach  dum  S.  17  mitgütli eilten 
fVinzipe  jeder  ohne  Zuführung  fremder  Knergie  sich  abspielende  Vor- 
gang, also  auch  jede  von  selbst  verlaufende  chemische  Reaktion,  nur 
in  dem  Sinne  vor  sich  gehen  kann,  tn  welchem  äussere  Arbeit  zu  ge- 
«rinnen  ist;  wenn  also  die  WäruietOnuiig  ^  in  jedem  Falle  für  deu 
i^inn  der  Reaktion  ausschlaggebend  wäre,  so  müsste  sie  auch  das  Maass 
der  maximalen  Arbeit  -^  repräaentiren .  welche  beim  (isotherm  und  in 
umkehrbarer  Weise)  vollzogenen  Umsätze  gewonnen  werden  könnte, 
d.  h.  es  mUsst« 

A  =  q 
sein. 


T^  liefert 


Die  Anwendung  der  Qleichung  (S.  25)  A  —  U 
diuin  aber  sofort 

nnd  wir  gelangen  zu  der  nothwendigen  (nicht  hinreichenden)  Bedingung 
fOr  die  Gültigkeit  des  Satzes  von  Berthelot,  dass  die  Wärnie- 
tAnung  von  der  Temperatur  unabhängig  sein  mUsste. 

Dieser  Satz  wird  nun  aber  von  der  Erfiihrung  in  keiner  Weise 
bestätigt;  vielmehr  variirt  die  Würmeentwicklung  in  allen  den  Fällen, 
wo  Flüssigkeiten  und  Qrasc  \a  Reaktion  treten,  wegen  des  nicht  un- 
beträchtlichen Untenicbiedes  zwii^^faen  der  spezifischen  Warme  der 
reagirenden  imd  der  entstehenden  Substanzen  sehr  merklich  mit  der 
Temperatur  (S.  öl?)  und  wir  haben  dem  entsprechend  zu  schiiesaen, 
dass  die  Wftrmetönung,  die  mit  einem  chemischen  Umsätze  verknüpft 
ist,  keineswegs  der  maximalen  ttusseren  Arbeit  entspricht,  die  bei  einem 
isothermen  Verlaufe  der  Reaktion  gewonnen  werden  kann.  Anders 
liegt  die  Sache  freilich  bei  dem  Zusammentritt  fester  Stoffe  zu  einem 
ebenfalls  im  festen  Aggregate ustiiude  beündlichen  neuen  Komplexe; 
hier  fanden  wir  in  der  That  die  Wärmetönung  von  der  Temperatur 
so  gut  wie  unabhängig,  uud  es  wäre  hier,  wenn  auch  keineswegs 
nothwendig,  so  doch  wenigstens  nicht  von  vornherein  ausgeschlossen, 
dass  die  unter  gewöhnlichen  Umständen  in  Wärme  umgesetzte  Energie 
bei  geeigneter  Ausnutzung  des  Reaktion svorganges  vollständig  in  Ge- 
stalt von  mechanischer  Knergie  gewonnen  werden  könnte. 

Wenn  A,  die  maximale  Arbeit,  von  der  Temperatur  unabhängig 
ist,  80  muss  Qothwendig  A  =  q  sein;  letztere  Bedingung  ist  also 
identisch  mit  dem  Prinzip  der  grössten  Arbeit,  aber  sie  Hndet  sich 
nicht  erfüllt.  Femer  ergicbt  sich  folgende  Bemerkung  als  nothwendige 
Folge  der  oben^u-henden  Formel:  Gleichheit  von  maximaler  Arbeit  A 
und  Wännetunung  g  kann  auch,   ohne  dass  der  Temperaturkoefficient 

^"'^ 
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der  andere  Faktor  des  auf  der  rechten  Seite  der  Gleichung  atehenden 
Gliedes,  naralicli  T,  verscIi  windet.  Bf  im  aliHoluteii  Nullpunkt  ^)  werden 
also  maximale  Arbeit  wid  Wüxinetünuog  identisch.  Bei  diesem  Tem- 
poraturpunktß  gilt  der  Satü  von  Borihelot  UDumschränkl,  indem  hier 
nur  vollständig  und  exotherm  verlaufende  Reaktionen  möglich  sind; 
je  mehr  wir  uns  Ton  ihm  entfernen,  mit  um  so  grösserer  Wahrschein- 
lichkeit sind  endothermische  Vorwöge  zu  erwarten.  Thatsächlich 
sind  im  Grossen  und  Ganzen  hei  niederen  Temperaturen  die 
unter  Wärmeentwicklung  sich  abspielenden  chemischen  Ver- 
einigungen (Associationen),  bei  hohen  Temperaturen  die] 
unter  W'drmeabsorption  vor  sich  gehenden  Spaltungen  (Dis-| 
sociationen)  vorwiegend  anzutreffen'^. 

Standpunkt  der  Kinetik.  Vom  Standpunkte  der  kinetischen  Mole- 
kulartheorie sieht  sich  die  Sache  kurz  foigendermaassen  an.  Wenn  die 
Kräfte,  welche  zwischen  den  Atomen  ini  Molekill  und  zwischen  verschieden- 
artigen Molekülen  wirksam  sind,  mit  der  Temperatur  sich  nicht  ändern, 
wie  es  z.  B.  bei  der  Newton'schen  Oravitation  und  der  elektroctatiscfaen 
oder  elektrodynamischen  Wechselwirkimg  der  Fall  ist,  und  wenn  femer  bei 
einer  chemischen  Umsetzung  der  Vorrath  potentieller  Energie,  welchen 
die  Existenz  jener  Kräfte  bedingt,  diejenige  Abnahme  erfährt,  welche 
wir  als  Wärmeentwicklung  tlu-nnochemisch  heHtimmen,  so  würde  in 
der  That  letztere  der  maxinialon  Arbeit  äquivalent  sein,  die  hei  der 
chemischen  Umsetzung  gewonnen  werden  kann,  und  die  firfOllung  ■ 
dieser  Voraussetzungen  würde  in  der  That  die  unbedingte  Gültigkeit 
von  Bcrthelot's  Prinzip  zur  Folge  haben. 

Von  diesen  beiden  Bedingungen  aber  ist  die  zweit«  sicherlich 
nicht  erfüllt;  da  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  die  Atome  ziemlich 
komplizirte  Gebilde  sind  und  sicherlich  die  Atome  im  Molekül  eine 
nicht  unerhebliche  Menge  kinetischer  Energie  besüzen,  so  kann  keines- 
falls die  bei  eint-ni  chemischen  L'rozess  entwickelte  Wärmemenge  ein- 
facli  der  Arbeit,  welche  die  Molekül arktäfl«  leisten,  eutsprecht^n,  wie 
etwa  beim  Fallen  eines  Steines  zur  Krde  die  Abnahme  der  potentieUeo 
Energie  des  Systems  Erde  und  Stein  in  Gestalt  von  Wärme  erscheint. 
welche  durch  die  von  ihrer  gegenseitigen  Anziehungskraft  geleistete 
Arbeit  erzeugt  ist;  hei  der  Verbindung  zweier  Moleküle  zu  einem  neuen 
grösseren  Moleküle  werden  vielmehr  nebun  der  Wärmemenge,  welche 
durch  die  Arbeit  ihrer  gegenseitigen  Wechselwirkung  frei  wird,  im 
allgemeinen  noch  andere  Energieumsetzungt-n  eiiitreU^n,  welche  in  deU' 
Veränderungen  der  kinetischen  Energie  üurer  Atome  bestehen  und  Über 
deren  Beitrag  zur  beobachteten  VVärmetönung  von  vornherein  sidi  gar 
nichts  aussagen  lässt. 


')  Dus  etwa  daselbut  q  (und  aoiuil  auoh  A)  gleü^  Null  werUea  sollte,  ist 
mehr  als  aawa)ir«cbeüilich. 

')  vauH  Hüff,  fitudos  174. 
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Krgebnlrtxe  dp«  Kxperimonto.  In  der  That  lehrt  denn  auch 
der  kritische  und  mit  hinreichender  Vorsicht  durchgeführte  Vergleich, 
der  therm ocheinisv-hen  Dat^n  mit  dam  K«aktionsverlaufe,  das9  keine»- 
wegs  die  Richtung  des  chemischen  Uiu^atzeH  notliwendiger  Weise  roifc 
derjenigen  zusamroenfÜlt,  in  welcher  die  Ryaktion  exotherniisch  ver- 
läufl').  Bringen  wir  äquivalente  Mengen  ron  Salz^auregas  und  gas- 
fönnigeni  Ammoniak  in  einen  gegebenen  Raum,  so  wird  ein  Theil  zu 
Festem  Salmiak  zusammentreten  und  zwar  wird  die  Bildung  dieses 
Stoffes  so  weit  vor  sich  guheu,  als  es  seiner  Dissociationsispannung  bei 
der  betreffenden  Temperatur  entspricht;  bringen  wir  hingegen  die  beiden 
obigen  Substanzen  in  Gestalt  festen  Salmiaks  bei  der  gleichen  Tem- 
peratur in  einen  hinreichend  grossen  Raum,  so  zersetzt  sich  der  gleiche 
Stoff,  der  im  ersten  Falle  sich  bildete,  in  seine  beiden  Dissociati<ms- 
produkte.  Im  ersten  Falle  stossen  vrir  auf  eine  äxothermische ,  im 
zweiten  Falle  auf  eine  endothermiachc  Reaktion,  Und  ganz  allgemein 
können  wir  sagen,  dass  von  den  zahlreichen  Beispielen  der  umkehr- 
baren Reaktionen  jedes  einzelne  genügen  wUrde,  um  die  Allgemcin- 
gQltigkeit  des  Prinzipes  von  Berthetot  zu  widerlegen;  denn  wenn 
der  Verlauf  einer  Reaktion  im  einen  Sinne  eioihermisch  ist,  so  muss 
ihre  Umkehrung  eine  enthnthermische  sein,  und  wenn  nur  der  erstere 
mSglich  wäre,  so  dUrfte  es  nur  voUstÜndig  verlaufende  Reaktionen  und 
somit  überhaupt  keinen  chemischen  Gleichgennchtssustand  geben.  Nach 
dem,  was  wir  im  dritten  Buche  hierüber  erfahren  haben,  müssen  vir 
Ostwald*)  unbedingt  bpistimmen,  der  die  Aufstellung  des  Berthelot- 
ächen  Prinzipes  als  eine  Rückkehr  zur  VerwandtachafUlehre  Berg- 
mann'» (S.  404)  bezeichnet. 

Berthelot  selber  hat  denn  auch  die  Unzulänglichkeit  seines 
Prinzips  in  der  oben  mitgetheilteu  Fassung  schon  früh  bemerkt;  i-r 
hat  deshalb  die  Beschränkung  hinzugefügt,  dass  nur  in  den  Fällen  ein 
fJiemif^ches  System  demjenigen  Erul/ustande  zustrebt,  welches  die  grÖsste 
Abnahme  an  Gesammtenergie  gegen  den  anfänglichen  besitzt,  in  denen 
nicht  die  Dazwischenkunft  einer  fremden  Energieäusserung 
störend  eingreift;  auf  die  arg  misslungenen  Versuche,  jeden  unter 
Wämieabsorption  verlaufenden  Vorgang  auf  einen  Eingriff  einer  fremd- 
artigen (nicht  chemischen) Energie  zurückzuführen,  welche  in  Berthelot*» 
Elntwicklungon  häuGg  die  Rolle  eines  deus  ex  machin»  spielt,  soll  hier 
nicht  näher  eingegaugeu  werden. 

Es  darf  jedoch  nicht  unterlassen  werden,  der  energischen  Abwehr 
der  AllgemeingUltigkeit  des  Prinzipes  von  Berthelot  den  Hinweis 
darauf  hinzuzuftlgen,  dass  im  Grossen  und  Ganzen  allerdings  der  Ein- 
tritt von  Reaktionen,  welche  Wärme  entwickeln,  mit  bedeutend  grösserer 
Wahrscheinlichkeit  zu  erwarten  ist,  als  derjenige  endothermischer 
Reaktionen,    dass    also    sehr   häufig   der  Sinn   der  chemischen 


*)  VkK  iiuibcsundore  RatbVv,   Abbandl.  der  naturforBohenden  Ootelbchift 
u  Halle  1&  (1»81);  Bcibl.  x.  Wied.  Ann.  &.  183. 
*)  Allg.  Cbem.  IL  614  (1887). 
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Kräfte  mit  dem  zusammenfälUt  in  welchem  ein  chemische 
Vorgang  unter  Wärmeentwicklung  verläuft. 

Diese  Kegel,  die  wir  als  ein  unbedingtes  Naturgesetz  durchaus 
Teirwerfen  muAsten,  trifll  in  der  Tbnt  deun  doch  gar  zu  häufig  ein,  als 
dass  wir  sie  gänzlich  ignoriren  dürften:  die  unbedingte  Anerkennung 
w&re  daher  nicht  verkehrter,  als  ihre  gänzliche  Ausserachtlassung. 
Uan  zweifelt  ja  nirgends  in  der  Naturforschung  daran,  dass  in  einer 
Regel,  die  i?i  vifleii  FiillHn  stiiiinit.  in  ein/einen  freilich  versagt,  ein 
richtiger  Kern  enthalten  ist,  der  nur  noch  harrt,  aus  einer  verschteiem- 
den  Halle  herausgescli&lt  zu  werden,  und  gerade  in  unserem  Falle 
scheint  es  sehr  wohl  möglich,  dass  in  geklärter  Form  Berthelot's 
Prinzii'  einst  wieder  zur  Odtung  komuit'ii  wird.  Da  es  sich  hier  um 
eine  Frage  von  so  weittragender  Bedeutung  handelt,  wie  es  nur  wenige 
in  der  chemischen  Forschung  überhaupt  giobt,  so  wollen  wir  versudierii, 
die  etwas  gar  zu  allgemein  gehaltene  Kegel  Bertbelot's  zu  speziali- 
siren  und  in  einfachere  Sätze  aufzulösen. 

Zunächst  muss  vor  einer  Verwechslung  gewarnt  werden,  die  hei 
derartigen  Betrachtungen  wühl   passiren   kann ;   da  Wärmeentwicklung 
in  Folge  der  damit  verbundenen  Teniperatursteigerung  die  Heaktions>  M 
geachwiüdigkeit    stets    erhöbt,  Wärmeabsorption    sie    umgekehrt  stets" 
erniedrigt,  so  tragen  exothermische  Heaktionen,  falls  man  nicht  künst- 
lich   das  Reaktinns^einiHch    auf  konstiinter  Teraperotur  erhält,   ein  be- 
günstigendes, endotbermisi:he  umgekehrt   ein   hemmendes  Moment  in 
sich.    Dies  bereite  S.  620  besprochene  Phänomen  ist  Jedoch  ersichtlich 
für  die  Frage  nach  den  Beziebunf;en  zwischen  Warme  und  chemischer  ^ 
Energie  gäuzlicbsekundärerNatur.  V 

Beim   analytischen  wie  beim   präparativen  Arbeiten  bedient  man 
sich   mit  Vorliebe  der  glatt  und  vollständig  verlaufenden  Reaktionen; 
meistens  tTklärt  sich  dieser  vollständige  Verlauf  daraus,  dass  aus  deni,| 
Mi  es  gasförmigen,  sei  es  flüssigen  Reaktionsgemisch  8toÖo  entweirhenj 
und  so  indirekt  dadurch,  dasH  sie  den  Kumpfplatz  verlH&sen,  den   voll-' 
ständigen  Sieg  der  gegnerischen  lieaktlou  «rmöglicheu.    Qerade  solcba' 
Reaktionen  sind  es  auch,  für  die  Bertbolot's   Prinzip  atu  hau6gäti*a] 
zutrifft;  wollte  man  es  auf  den  eigentlichen  chemischen  Gleichgewichts- 
zustand anwenden,  wie  er  ohne  solche  Abscheidungen  der  rcagirenden 
Bestandthcile  sich  herstellte,  so  würde  es  noch  viel  häufiger  versagen. 

Nun  aber  besitzen  diejenigen  Stoffe  die  grtisstcn  Chancen,  aus 
dem  Ueaktionsgemisch  auszuscheiden,  deren  Dampfspannung  oder 
Löslichkeit  den  geringsten  Werth  besitzt.  Die  3.  317  besprochene, 
Regel  können  wir  nun  aber  auch  dahin  formuliren,  dass  im  Gros^eaj 
und  Ganzen  die  Dampfspannung  um  so  kleiner  M,  je  grösser  die  Eonden- 
sationswürme  ist,  und  femer  erkannten  wir  S.  5ö4,  dasa  die  Pricipi- 
tationi^wnrme  um  ao  grösser,  je  kleiner  die  liöslichkeii  ist.  Beide 
Regeln  können  wir  also  dahin  zusammenfassen,  dass  ein  Stoff  untei 


t)  N'ach  Le  Chatelier  (Compt.  read.  103.  1243.  1686)  gilt  für  Dittodadou- 
Spannung  uud  DisgocladoiiBwänae  fester  Stoffe  eia  au&loger  Sau. 
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eonsi  gleichen  ümatänden  um  so  mehr  Aussicht  hat,  sich 
zu  bilden,  je  grösser  seine  EondensationHwärme  ist.  Hierin 
«heint  mir  wesentlich  das  Moment  zu  liegen,  das  die  häufige  Gültig- 
keit der  Berthelut'schen  Kogt;!  bedingt. 

Wenn  also  Chtorsüber  heim  Uebergieüsen  mit  der  Lüaung  eines 
Bromids  grossentheila  in  Bromsillier  Obergefillirl  wird,  so  würde  sieh 
dies  nach  Berthelüt  daraus  erklären,  dass  letzterer  StufF  eine  grtJsuere 
Präcipitationswärme  b&sitzt  1 20  .S00>,  als  ersterer  (ISSüO);  wir  hingegen 
bftben  S.  5Ö9  die  Nothwendigkeit  dieser  Reaktion  unabhängig  von  aUen 
thermocheniischen  Daten  aus  dum  Glfichgewicbtc  in  der  Lösung  und 
au8  der  geringeren  LösHchkeit  des  Bromids  abgeleitet.  Zwar  ist  die 
Anwendung  des  Bt^rt he to tischen  Satzes  im  allgemeinen  erhohlich  ein- 
facher, schon  deshalb,  weil  die  Daten  der  Rechnung  riel  vollständiger 
Torbnoden  sind;  allein  sie  giebt  häufig  falsche  Resultate  und  vermag 
aie  etwas  Über  die  Ausbeute  der  betreffenden  Reaktion  vorherzusagen. 
So  vermag  sie  nicht  zu  erklären,  warum  im  obigen  Beispiel  das  Chlor- 
silber nicht  vollständig  in  Bromsilber  übergeführt  wird,  was  wir 
nicht  nur  als  Nothwendigkeit  erkannten,  sondern  sogar  quantitativ 
theoretisch  zu  bestimmen  wusston.  Welche  von  den  beiden  Methoden 
höheren  wissenschaftlichen  Werth  besitzt ,  dürfte  wohl  keinem 
Zweifel  miterliegen  0- 

Als  seht i essliches  Ergebnis»  unserer  Erwägungen  können  wir 
Folgendes  hinstellen.  Dem  , Prinzip  der  maximalen  Arbeit"  liegt  ein 
Naturgesetz  versteckt  zu  Grunde,  dessen  weitere  Klarstellung  höchste 
Wifbtißkeit  hesitjit.  In  seiner  bisherigen  Form  angewandt,  liefert  ea 
unzweiielhaffc  bisweilen  geradezu  falsche  Resultate;  häufiger  aber  ver- 
laufen die  chemischen  Prozesse,  besonders  die  sogenannten  nichtum- 
kehrbaren  Reaktionen,  seinen  Forileruugeu  gemäss.  Keineswegs  darf 
daher  gegen  die  vursicbtige  Verwendung  des  Bertholot'schen  Satzes 
ds  einer  erfahrungsgemäss  häufig  stimmenden  Regel  Einspruch 
erhoben  werden,  deren  iniin  sich  etwa  mit  dem  gleichen  Zutrauen 
bedienen  mag,  wie  man  aus  dem  Steigen  des  Barometers  auf  gutes 
Wetter  achliesst;  nur  ihre  Erhebung  zum  leitenden  Prinzip  der  Thermo- 
chemie wäre  ein  totaler  Misägriff. 


HiiattM  der  Affluität.    Im  vorstehenden  Abschnitt  ist  der  Kach- 
^weis   geführt   worden,    dass    die  WärmetSnung    einer  Reaktion  keines- 
wegs als  Uaass   der  Kraft,   welche  ihren  Fortschritt  bervorruft,  oder 
als  Haaas   der  Affinität,    welche   die   reagtrenden   Sto9e   zu   einander 


besitzen ,    dienen    kann ;    die   Ueberschätzung , 
wickhing   cbemischer  Prozesse   in    ihrer  Bedeu 
cbanik  bisher  wiederholt  erfahren  hat,  trägt 
^dase  weder  die   experimentellen  Forschungen  / 


M  Bemerkenswert  b  ist,  dau  aoch  die  'W&rmetf 
iJÖrnngen   nach  .S.  162  mit  den  Aondenin(ren    der 
oad  daher  B«rtIielot'«  lUgel  geborcheu  mäwea. 


die  Wärmeeat- 
die  chemi.-iche 
daran  Schuld, 
lochemie   noch 


iu  konoontrirten 
Bacamtnenfallen 
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ihre  theoretische  Verwerthung  diejenigen  Früchte  für  die  Verwandt- 
srhftftsleliw  getragen  haben,  welche  des  gerade  auf  dies  Qebiet  auf- 
gewandten Fleisse«!  und  Sclmrlsinnes  würdig  wären.  Allein  es  scheint 
als  ein  sicherer  Erfolg  der  bisherigen  rielfach  vergeblichen  BemQhungen 
venigstenä  derjenige  erreicht  zu  sein,  dass  wir  Über  den  nunmehr  ein- 
sniBchlagenden  Weg,  auf  welchem  am  ehe«ten  gehofft  werden  kann,  zu 
einer  tieferen  Erkenntnisa  der  Beziehungen  zwischen  stofflichem  Um- 
satz und  den  ihn  begleitenden  Knergieanderungen  zu  gelangen,  nicht 
mehr  in  Zweifel  sein  kömica. 

Diiäs  nicht  etwa  die  Geschwindigkeit  eines  Reaktionsverlaufs 
ein  Maass  der  chemischen  ÄffiniUit  ist,  bedarf  nach  dem  Früheren 
keines  besonderen  Beweises;  sie  hängt  ja  vesentlich  von  den  sozusagen 
zufälligen  Reib ungs widerständen  ab,  die  sich  dem  Verlaufe  der  Reaktion 
entgegenstellttu.  Die  Behauptinig,  Jod  hätte  bei  400"  eine  grrissere 
Verwondtachnft  zum  Wasserstoff,  als  Sauerstoff,  weil  bei  dieser  Tem- 
peratur ersterer  Stoff  merklich  sohneller  einwirkt,  als  letzterer,  wäre 
ebenso  unTorsichtig,  wie  wenn  man  die  Leistungsfähigkeit  cweier  Mo- 
toren nach  ihrer  Tourenzahl  bemessen  wollte.  Wenn  den  interessanten 
Versuchen  von  ßaoul  Pictet'l  zufolge  7..  B.  luetaUisches  Natrium 
bei  — SC  nicht  auf  wässerigen  Alkohol  einwirkt,  so  darf  man  daraus 
zunächst  noch  nicht  scbliessen,  dass  die  chemische  Affinität  des  Natriums 
zum  Wasser  sehr  viel  geringer  wäre,  als  bei  gewöhnlicher  Temperatur: 
dieser  Schluas  wäre  erst  gestattet,  wenn  der  Nachweis  erbracht  worden 
wärt',  dass  aus  einer  Lösung  von  Natron  in  wässerigem  Alkohol  liia- 
durch geleiteter  Wasserstoö*  metallisches  Natrium  zur  Abscheidung 
brächte  (was  sicherlieh  nicht  der  Fall  sein  wird).  Vor  der  Hand  ist 
die  nächstliegende  Deutung  jener  Versuche  natürlich  einfach  die.  dass 
die  Reaktionsgeschwindigkeit  durch  die  grosse  Temiwraturerniedrigung 
entsprechend  vermindert  worden  ist,  dass  also  Wasser  und  Natrium 
bei  —80°  die  gleiche  (scheinbare)  Indifferenz  zeigen,  wie  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  bei  gewöhnlichen  Temperaturen  "). 

Da  jeder  chemische  Prose^s,  wie  überhaupt  jeder  Kaiurvorgang 
(.S.  17\  ohne  Zufuhr  äusserer  Energie  nur  in  dem  Sinne  sich  abspielen 
kann,  in  welchem  er  äussere  Arbeit  zu  leisten  im  Stande  ist,  und  da 
man  femer  an  ein  Maass  der  chemischen  AHnität  die  unbedingte  An- 
forderung  zu  stellen  hat,  duäs  jeder  Vorgang  im  Sinne  der  Afßnität 
sich  vollziehe,  so  werden  wir  keine  Bedenken  tragen,  die  maximale 
äussere  Arbeit  eines  chemischen  Prozesses  (.Aenderung  der 
freien  Energie')  als  das  Maass  der  Affinität  festzusetzen. 
Die  klar  vorgezeichnete  Aufgabe  der  Tliermochemie  ist  ea  daher,  die 
Messungen  des  Betrages  der  Aenderungen  der  freien  Energie,  welche 
mit  einem  chemischen  Prozesse  verbunden  sind,  mit  möglichster  Qe- 

itrall)!.  1883  I  S.  458. 
gleicti  nach  dem  Bokaontwerdou  von  mir  (^ebeDe  Doutoag 
eriucha  (Jahrbuch  der  Cbemie  H  S.  41 ,    18fiä)  üt  iuzwiscliai 
•n  Dorn  u.  Völlmor  (Wi»d.  An».  ttO.  468,  1897)  ToUkomma 
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nauigkeit  und  nifiglichsl  im  gleiclien  Umfange  durcbzufUlireD,  in  welchem 
man  die  Aeoderungen  der  Gesammtenergie  durch  Messung  der  Wärme- 
tOnuQgen  erforscht  hat  M.  Wenn  diese  Aufgabe  gelGst  ist.  so  wird  es 
erraöglicht  werden,  im  Voraus  anzugebün,  oh  eine  Reaktion  unter  der 
betreffenden  Bedingung  sieb  %-ollzieben  kann  oder  nicbt.  Jede  Reaktion 
rgebt  nur  im  Sinne  einer  Abnahme  der  freien  Energie.  A.  h.  im  Sinne 
pder  ohen  definirtcn  Affinitlit  Tor  sich. 

Um  die  Atnderutig  il<.'r  freien  Knergie,  welche  mit  einem  chemi- 
schen Umsätze  verknüpft  ist,  kennen  zu  lernen,  müssen  wir  den  Um- 
satz isotherm  und  reversibel  vor  sieb  gehen  las&en,  wodurch  wir 
unmittelbar  zur  Kenntniss   der  gei<uchten   miixirtialen    tiusseren  Arbeit 
gelangen,    welche  au«    ihm  gewonnen    worden   kann,      lii-iiken  wir  uns 
den  Umsatz  unter  den  bezeichneten  Bedingungen  auf  mehreren  Wegen 
.vor  sich  gHbmid,    ko  niusä  ille  Aendt^rung  der  freien  Energie  stet^i  die 
[gleiche  sein;   anderenfalls  könnten    wir  uns  ja  den  Umsatz  auf  einem 
iW^e  vollzogen,  auf  dem  anderen  wieder  rückgängig  gemacht  denken 
id  wir  würden  so  zu  einem  umkehrbaren  isothermen  Kreisprozesse 
[gelangen ,    mittels   dessen    beliebig  viel  äussere  Arbeit   auf  Kosten  der 
Wärme   der  Umgebung   gewonnen   werden  könnte,   was   dem   zweiten 
BanpUatze  widerstreitet.     Wir  gelangen  so  zu  dem  Satze:   Die  Aen- 
deruDg  der    freien   Energie   chemischer   Prozesse   ist  Ton 
dem    Wege    unabhängig,    auf    welchem    der    Unisutz    sich 
vollzieht,   und  durch   den  Anfangs-   und  Endzustand  des 
Systems  eindeutig  bestimmt  —  ein  Satz,  welcher  das  Analogon 
zum  Gesetze  der  Konstanz  der  Wärmesummen  (S.  546)  bildet. 

Uteraus  folgt  dann  unmittelbar,  dass  man  mit  den  Aendeningen 
der  freien  Energie  genau  so  wie  mit  denen  der  Gesammtenergie 
lechueu  darf.  Es  musB  also  z.  B.  die  Aenderung  der  freien  Energie 
bei  einem  chemischen  Prozes-fO  gleich  der  Summe  der  freien  Bildungs- 
energieen  der  neu  gebildeten  vermindert  utu  die  Summe  der  freien 
BOdungsenergieen  der  umgesetzten  Molekülgattungen  sein ,  wenn  wir 
aoter  der  .freien  Bild  ungsenergie"  einer  Verbindung  die  masi- 
fliale  Arbeit  verstehen,  welche  man  heim  Zusammentritt  der  in  ihr  ent- 
haltenen Elemente  zu  dieser  Verbindung  erhalten  kann ;  diese  Grösse 
spielt  also  die  entsprechende  Rolle  in  der  Chemie  der  Aendeningen 
der  freien  Energie,  welche  den  Bitdungs  wärmen  m  der  Thermochemie 
zukommt,  und  es  wird  auf  ihre  Ermittelung  besondere»  Gewicht  ge- 
ig^ werden  mUssen. 


Methoden  der  Aninitäisbestimmung.  Eine  Methode  sehr  all- 
gemeiner Anwendbarkeit  zur  Bestimmung  der  Affinität  einer  Reaktion 
haben  wir  bereits  in  der  Bestimmung  des  Gleichgewichts 
zwischen  den  reagirenden  Stoffen  kennen  gelernt;  es  war  ja 
die  Aenderung  der  freien  Energie  A  (S.  595) 

A=^BTlttK; 


<)  Vsrl.  van't  Hoff,  Kongl.  Sveoaks  Akad  Haod.  188$  S.  &0. 


mtu  vir  die  .^^. 

Aiw  »viäl»  lliai>Jr  «■»  p«ner  KiAiAbift  n^  0«ittuig1 
mt  $imtimmm$  4m  MMäm  wki  mm  4m  Mpsic  S^itel  tu   ,f« 
tli**ißmmum$  4«r  rUktroaietorUck««  Kraft  gftlraiiisclierj 
H t^m^ in* t$'VM9mukt'mfSt Mi  Imii  i im  fctgt  i inüi  <me  «gfcr  bqnertgi» 
««rllw  jl«ir««4«Mf  TM  9l  Bsfftrsxkj')  vor. 

WiMmt  Wtribtigtwi  t  WiiilMifcMrtiM— gM  der  M»eben  dargelegta 
Art  h§matu,  4ttfkr  n^  lalgcaia  Ttii^fl  nuUtt  rieler  eine  Hfa- 
««#iiliw  MwiL  Ui  Vcvfamui^  roo  gohlewtoff  ist  bakatmtlicli  di^ 
>iHi#w  lf««MM.  Am»  ArWrt«f)äigk«it  die  Triebkraft  der  UelrniU 
WMWw  iifAmm  Wart.  Dw  Affioitit  dicMr  Reaktion,  d.  h.  die  tnio- 
tmUt  %iumr»  klimX,  ii»  ein  f^-Atom  Kohlenstoff  <=  12  g)  bei  fo 
V«rW«MM|g  M  IMltwAure  zu  liefern  im  St&nde  ist,  keimen  wir  nick 
mtA  wiir  MDM  4aktf  auch  novh  nicht  die  Leistungsfaliigkeit  eiser 
wil  |ff<HNHfi>//KJidi*0i  NolHdfki  arbeitenden  idealen  Maschine,  die  dnnli 
K'/>iU  |(«»|wkt  wird. 

rtt||fMi>4*r  W«««  «Urd«  ütwa  zur  Losung  dieser  Aufgabe  za  fÜbei 
tf*'«t|f»iril  Mtii.  Wir  hxnnun  dfui  Qleicligewicht  zwiscben  Eohlensinn. 
%iMUim%yi\  itiid  H«iu«r«Uiir  (8.  410  und  607),  d.  b.  die  Affinität  i«  dff{ 

aco  i-o,  =  2CO,  +  .4, 

und  »war  Iml  hINhi  Tttni|H)ritturt>n;  Bndrerf:i>it«  theilt  Uathke  (£ki 
Hill,   tiHRt   iMitli    nKiiiiT  BcoUchturig   bei  Behandlung   von  K( 
diiriili    Klltbomli«  Kohlt*    koino   vollständige  Reduktion   za 
iivyd  RtiiMIliiilKt.     Min  i>initigi>r  quantitativer  Versuch  über  das  Glöcb-' 

f[i*wii'hl  »wihoImoi  l\i>hli-ni)\yd,  Kohlensäure  und  festem  Kuhleustaff  ki_ 
iii||i>lilKiir  Ti'iiipiTHtiir   würde   uus   bei   aUen  Temperaturen   geoM 
Im  nbltim  rHltt<  iliK  AfHnität.  A^  der  Reaktion 

l'  i  (\\  =  2C0  *  J, 

niiilr<ii  tamtpii,   Dir  AdiUUon  beider  Energiegleichuiigen  liefert  so  s 

C  +  0,-00.  +  j1,  +  ^ 

A\  \\\  ^Iv  tfMitchln  AfKnilAl  dnr  V«tWMUiiBg  des  Kohlenalaflt,  dir 

Uff'lt  Ar«  NltiakMÜ  4m  DinodaiMn  4er  ITiiUiiilir 
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VI.  Kapitel. 

Elektrochemie  L    Allgememe  ThatsacheiL 

Zufuhr  elektrischer  Energie.   ÄimHtjr  in  Gestalt  von  kinütiscbür^ 

Energie   bewegter  Materie,   nämUch   in  Gestalt  von  Wärme  (ungeord- 
Ueler  Bewegung  der  MolektUe)   und    in  CrestaU  von    äusserer    Arbeit 
(geordneter  Bewegung  der  MoIekUle),   deren  Wirkungen  auf  den  che- 
liasclien  Umsatz   den   haujitääcblicben  Inhult   der  vorstcliendeu  Kupit«] 
bildeten,    rennag   ein    chemisches   System    noch    in   zweierlei    anderer 
Jonn  Energie  aufzunehmen  oder  abzugeben,   nümlicb  oiaersoitfi  in  Ge- 
stalt von  Schwingungen  des  hypothetischen  Mediums,  welches  wir  den 
Xichtüthcr  nennen,  und  zweitens  in  Gestalt  von  elektriecher  Energie, 
^ereu  Zufuhr  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  durch  das  gleiche  Medium 
TermiUelt  wird.     Die  Betrachtung  des  Einflusses,  welchen  Zufuhr  oder 
Abgabe  ron  elektrischer  Energie  oder  von  Aetherschwingungen  auf  den 
Zustand   eines   chemischen  Systems  tiusUbt,   bildet  den  Gegenstand  der 
Elektrochemie    und    der    Photochemie,    welchen    Zweigen    der 
theon;tischen  Chemie  die  mich  folgen  den  Kapitel  gewidmet  sind. 

ZaBammenhäaj^end«  Darstell  uiiBreti  der  Elektmchemie  aui  D(fa«rer  Zeit  ver- 
dankt man  Le  Blase,  „Lehrbuch  der  Klnktrocbemio"  (Leipzig'  I89l>)>  *">^  ^-  Jaliti, 
«(jrundriss  der  Klt'ktniolidiiiie"  (Wien  IS95);  im  crateren  dieser  beiden  vonBglichen 
Werke  ist  di«  Elektrochemie  mehr  vooi  cbomitchen,  iio  zweiten  mehr  vom  mathe* 
mstisoli-pliynkaliHclieii  ätandpuiikt  behandelt.  Einen  kurzen,  dacb  iuhaltsreiolien 
Abriss  dor  Eluktroulicinie  vurdatikt  mau  W.  Lucb,  „l^rundstigu  der  JJK-ktro- 
Chemie"  (Leipzig  1897).  För  eia  eintfehenderes  Stadium  sei  auf  den  zweiten  Band 
von  OHtwald'H  „Ltibrliucb  der  AllKenn^iumn  Chemie^  2.  Aufl.,  v«rwi<»ci].  ScblieBS- 
lich  wi  Qocli  auf  da-^  vortrelfLiche  Werhoheu  von  K.  LÜpke,  „UrundzUge  der 
Elektrochemie",  2.  Aufl.  (Uerlin  lS9Ct)  aufmerksam  gemacht,  das  besonders  eine 
Beihe  instruktiver  Vorl es an^ versuche  eathülL 

Die  Zufuhr  elektrischer  Energie  kann  in  zweierlei  wesentlich 
verschiedener  Weise  erfolgen;  wenn  wir  in  die  Nähe  eines  (den  gal- 
vanischen Strom  nicht  leitenden)  Systems  einen  elektrostatisch  ge- 
ladenen Körper  bringen,  tut  wird  das  System  in  einen  gewissen  Span- 
nimgszustand  versetzt,  welchen  man  als  dielektrische  Polarisation 
bezeichnet;  ein  Einfluss  einer  solchen  auf  den  chemischen  Gleich- 
gewchtszustand  ist  zwar  sicherlich  vorhanden,  kann  aber  nur  minimal 
sein^);  bis  jetzt  wenigHteris  sind  noch  keine  Versuche  mit  positivem 
Resultate   hierüber  bekannt   gegeben    worden.     Wohl    aber    sind   seit 


*)  Dasselbe  muss  von  den  Wirkungen  einer  Mi 
icheu  System«  gelten;  aach  hier  int  bisher  mit  Sicherh 
des  Gleicbgevi-ichts  noch   eine  solche   der  Reaktioruge« 
wordeu;  vftl.  z.  Ü.  M.  Loeb,  Am.  Cbem.  .Joum.  18.   i45, 
Wied.  Ana.  &H,  5lj8  (1896).     Di«?  thccretischc  Hohsndla^ 
Übrigens  keine  Schwierigkeiten;  das  thennodynamische 
(ü.  612)  wichst   um   die   zugefnhrte    dielektrische   bezw^ 
woraas  die  Olcichgewichtsbedingang  sofort  folgt. 


''Strang  eines  ohemi* 
Beeintlu<)sung 
nachgewiesen 
(ucherer, 
;fln  biet«t 
ipononte 
icrgie, 
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langem    Erscbeinungen    bekannt^   welche   als   die   Wirkung   schnei 
wechselnder   dielektrischer  I'olarisationeQ  aufzufoBsen  siudt, 
insbesondere  die  Verwandluag  des  Sauerstoffs  in  Oxon 

30,  =  20,, 

eine  Reaktion,  die  im  Ozonisator  unter  dem  Einflüsse  sogenannter  stiller  j 
Elntludungen  vor  sich  geht.     Nach   der  neueren  Auffassung  Übrigens, 
welche  durch  die  Forschungen  von  Maxwell  und  neuerdings  besonders 
von    Hertz    hervorgerufen   ist    und    in    StÖrungt^u    der   dielektrisdien  ^ 
Polarisation  nichts  von  den  Äetherwellen,   wie  wir  sie  z.  B.  als  Licht  fl 
kennten,    wesontlioli    Vorarhioili^nes   sieht,    mUs-ste    die    O'zouisirung    des  " 
Sauerstoffs  als  ein  photochemischer  Prozess  aufgefasat  werden,  j 
Viel  genauer  untersucht  sind  die  stofflichen  Veränderungen,  welche  ^M 
durch  Zuleitung  eines  von  einer  Elektricitätsquelle  (galvanischem  Ele- ^^ 
meot,  Thermosäule ,  Dynamomaschine)  gelieferten  galvanischen  Stroms 
in  einem   stofflichen  Aggregate   erzeugt  werden.     Während   die  erste, 
soeben   (i,ngedeutete   Art   von  Zufuhr  elektrischer  Energie   ein    nicht- 
leitendes System  voraussetzt,  miiss  hier  natürlich  umgekehrt  das  System 
ein  Leiter  der  Elehtricität  sein.     Eine  durch  Zuleitung  einea  gal- 
Tanischen  Stromes  erzeugte  Veränderung   nennen  wir  Elektrolyse, 
sofern    dabei    die  Elektricität    als    solche   ihre   Wirkung 
äussert;   die  durch  die  blossen  Wärmewirkungen,   welche   mit   dem 
Tnin8i)ort  von  Elektricität  stets  verknüpft  sind,   hervorgerufenen  Ver- 
änderungen, wie  z.  B.  die  Zersetzung  der  Kohlensäure   und  anderer 
6a.se   unter  dem  Einflius^e  heisrer  elektrischer  Funken   smd   natQrlich 
nicht  als  Elektrolyse  zu  bezeichnen. 


I 

I 
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El ektroly tische  Leltang.  Der  Transport  der  Elektricität  in  lei- 
tenden Stoffen  kann  in  zwtierki  Weise  erfolgen,  mit  oder  ohne  gleich-  ^ 
zeitigen  Transport  von  Materie;  letzteres  geschieht  in  den  «metallisch*,  fl 
ersteres  in  den  , elektrolytisch'  leitenden  Stoffen .  auch  Leiter  ^^ 
, erster"  und  ^izweiter"  Klasse  genannt  (S.  37ö).  Die  Natur  der  me- 
tallischen Leitung  ist  uns  durchaus  unbekannt;  liingegen  sind  wir  im  fl 
Besitze  eingehender  Vorstellungen  über  da»  Wesen  der  Elektrolyse,  ^ 
welche  in  der  Geschichte  der  phv'sikalischen  und  chemischen  Disziplin 
so  häufig  die  Holle  eines  beide  verknöpfenden  Bandes  gespielt  hat: 
besteht  sie  jh  doch  in  einer  die  stärksten  Äffinitüten  Qberwindenden 
chemischen  Zersetzung  durch  die  elektrische  Kraft,  deren  Studium  seit 
Langem  die  Lieblingsbeschäftigung  der  Physik  bildet. 

In  der  Theorie  der  clektrolytisclien  Dissoclutioii  sahen  wir  (S.  ä40), 
wie  die  Verschiebung  der  freien  (d.  h. nicht  mit  einander  zum  elektrisch- 
neutralen  Moleküle  vereinigten!  Ionen  im  Lösungsmittel,  und  zwar  der 
positiven  Ionen  in  der  Richtung  von  der  Anude  zur  Kathode,  der  ne- 
gativen in  der  entgegengesetzten,  in  Folge  elektrischer  Kräfte  den 
VWgang  der  Stromleitung  bildet:  eine  Lösung  leitet  also  die  Elektrici- 
tät nni  so  besser,  je  zahlreicher  die  Ionen  vorhanden  sind  und  je  kleiner 
die  Reibung  ist,  welche  letztere  bei  ihrer  Wanderung  erfahren.    Diese 
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Vorstelluiig  ist  unverändert  auf  jeden  elektrolytisch  leitenden  Stoff  zu 
Dbertragen,  mag  dcrselW  gasförmig,  flüssig  oder  fest,  einheitlich  oder 
ein  Gemisch  sein. 

Da  eine  vägbare  Menge  eines  Stoffes  unmüglich  nur  aus  posi- 
tiren  oder  nur  aiis  negativen  Ionen  Watehen  kann,  weil  dies  eine  An- 
häufung so  immenser  EHektricitätsni engen  bedeuten  wUrde,  dass  sie  in 
Folge  ihrer  gegenseitigen  AhHtoftsuug  sich  sofort  zerstreuen  müsste,  so 
kann  nur  ein  zu»ainniengesetzter  Stoff  (kein  Element)  die  Fähig- 
keit elektroljtischer  Leitung  besitzen ;  und  da  die  Moleküle  dt«  leitenileti 
Stoffes  elektrolytisch  disaociirt  sein  mtlsscn,  damit  freie  Ionen  vorhanden 
«ind,  die  freien  lonun  aber,  je  nachdem  sie  positiv  oder  negativ  ge- 
laden sind,  in  zwei  scharf  unterschiedene  Klassen  sich  son- 
dern, so  erkennt  man  die  Kothwendigkeit,  in  den  elektroly sirbaren 
Stoffen  einen  scharf  ausgeprägten  Dualismus  ihrer  Zusammensetzung 
SU  statuiren  (S.  *272]. 
^H  Die  elektrische  Ladung  der  Ionen  ist  gleich   gross,  gleichgültig, 

^^  ob  sie  in  Lösung  oder  in  einem  Stoffe  einheitlicher  Zusammensetzung 
vorkommen,  wie  daraus  hervorgeht,  dass  Faraday's  elektroljtisches 
Grundgesetü  ebenso  fUr  geschmolzene  Salze  wie  für  wässerige  Lö- 
sungen gilt. 

lieber  die  elektroly  tische  Leitung  der  Lösungen,  speziell  der 
wässerigen,  wurde  das  Wichtigste  bereits  bei  Besprechung  der  Theorie 
der  elektrnlyllschen  Dififiooiation  und  in  der  Verwandtechaftälehre  (S.  4fi6ff.) 
abgehandelt.  Das  Leitungs vermögen  einheitlicher  Stoffe ,  wie  z.  B. 
geschmolzener  Salze,  ist  offenbar  ebenso  wie  bei  Lösungen  dem  Dis- 
sociationszustande  direkt  und  der  Reibung  der  Ionen  umgekehrt  pro- 
portional; nilein  es  war  bisher  noch  nicht  möglich,  das  beobachtete 
Leitungsvermögen  nach  diesen  beiden  Faktoren  zu  zerlegen,  weil  eine 
analoge  Erscheinung,  wiö  die  Konzentrationsariderungen  an  den  Elek- 
troden in  Folge  der  Hittorfschen  Ccberführung  bei  den  Lösungen, 
hier  naturgemäss  in  Wegfall  kommen  muss.  Wir  sind  daher  auch 
Doch  nicht  im  Stunde  anzugeben,  ein  wie  grossei'  Bruchtheil  der  ins- 
gesammt  vorhandenen  Moleküle  eines  geschmolzenen  Sabes  in  die 
Ionen  zeifallen  ist,  wenn  die  Beantwortung  dieser  Frage  auf  Umwegen 
auch  lösbar  erscheint  *). 

Elektrolyse.  Wenn  ein  aus  Leitern  erster  Klasse  gebildete« 
m  von  einem  galvanischen  Strome  durchflössen  wird,  so  treten 
zwar  au  den  Trenn ungsäächen  von  verschiedenartigen  Leitern  thermische 
Wirkungen  auf  (Peltiereffekt)  und  ira  ganzen  Stromkreise  wird 
Joule'sche  Wiirme  entwickelt,  aber  eine  stoffliche  Veränderung  ist 
mit  dem  Transport«  der  Elektricität  nicht  verbunden;  passirt  der 
galvanische  Strom  hingegen  Leiter  zweiter  Klasse,  so  findet  neben 


')  Für  da«  Wasser,  das  ja  auch  bei  gewölmlicher  Tcm|>orfttDr  ein  vronii  toch 
■ehr  schlocfater  Elektrolyt  tit,  wurde  die  Aofi^abe  ia  der  That  auf  Umwegen  gc- 
lört;  vgl.  S.  475. 
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obigen  Pliünomenen  einerseiU  eine  Versdiiebung  von  Materie  sUtt 
(Wanderung  Her  Tonen)  und  an  den  Grenzfläclit^n  von  Leitern  erster 
und  zweiter  Klasse  spielen  sich  eigenthiltuüche  chemische  Prozesse  ab, 
welche  primär  in  einer  Auflösung  der  Elektroden  oder  einsr  Ab- 
scbeidung  von  Ionen  des  EWktrolyten  bestehen,  häußg  sich  aber  durch 
sekiiDdäre  Reaktiont-n  zwischen  Elektrolyt  und  abgeschiedenem  Produkte 
kompliziren. 

Wenn  zwei  gleichartige  metaUische  Elektroden  in  einen  Elektro- 
lyten (Lösung,  geschmolzenea  oder  festes  Salz)  tauchen,  so  berechnet 
sich  die  Stromstörke  i  in  einem  von  der  elektrol^üschen  Zelle,  deren 
Widersland  «',  und  einer  Elektricitätsquelle,  deren  elektromotorische 
Kraft  E  und  deren  Widerstand  W  betragen  möge,  gebildeten  Strom- 
kreise nach  dem  Oh  mischen  Gesetze  zu 

r_  ^ 

wofern  durch  den  Strom  in  der  elektrolytischen  Zelle  keine  derartigen 
Veränderungen  eraeugt  werden,  dass  die  elektrolytische  Zelle  elektro- 
motorisch wirksam  wird,  (rewöhnlich  bringt  es  aber  der  Vorgang  der 
Elektrolyse  mit  sich,  dass  entweder  die  Oberfliichenbesch äffen heit  einer 
Elektrode  geändert,  sei  es,  dass  ein  zweites  Metall  sich  auf  ihr  nieder- 
schlägt, oder  sei  es,  dass  ausgeschiedene  Gase  sich  in  ihr  lösen  Coc- 
cludiren),  oder  dass  die  ZusanimenHetzung  de«  die  Elektroden  um- 
spülenden Elektrolyten  in  irgend  einer  Weise  niodüizirt  wird;  in  allen 
diesen  Fällen  beobachtet  man  das  Auftreten  einer  elektromotorischen 
Gegenkraft  in  der  Zelle,  der  sogenannten  galvanischen  Polari- 
sation. Wenn  man  die  Grösse  jener  mit  t  bezeichnet,  so  sinkt  hier- 
durch die  StromBtÜrke  auf  den  WerÜi 

j  ...     E-. 

üeber  die  durch  den  Strom  ausgeschiedene  Menge  der  Ionen  gibt 
das  von  Farad  ay  (1833)  entderkte  Gesetz  Auskunft,  wonach  die  in 
der  Zeiteinheit  auf  der  Elektrode  abgeschiedene  Menge  des  Ions  pro- 
portional der  Sirnmintensitiit  ist  und  durch  die  gleiche  Elektricitäts- 
menge  aus  den  vorscbicdensten  Elektrolyten  chemisch  aquiralente 
Mengen  elektrolyslrt  werden  (S.  Sih}.  In  den  Fällen,  wo  der  chemische 
Werth  des  Ions  einer  Aenderung  fUhig  ist,  variirt  natürlich  auch  der 
B^riflT  der  »chemischen  Aeqiiivalenz* ;  so  scheidet  dementsprechend 
der  gleiche  Strom,  welcher  aus  einer  Lösung  von  Merkuronitrat 
(^NOj)  200  g  Quecksilber  niederschlügt,  aus  einer  Lösung  von  Queck- 
sQbercjanid  lHg[CN],)  nur  lÜU  g  des  Metalles  aus. 

Die  Elektricitäts menge,  die  ein  elektrochemisches 
Grammäquivalent  zur  Abscheidung  bringt  und  nach  S.  300 

.  10''  =  06540  Coulombs  (Anipereaekunden) 

L  ,Uoö 

beträgt,  soll  im  Folgenden  als  F  (Paraday)  bezeichnet 
werden. 
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KrzfMiguiig  elektrlRcher  Energie  durch  cfaemisehe  SyNteme. 

Von  den  verschiedenartigen  Vorrichtiuigeu,  welche  zur  Erzeugung  des 
galvanischen  Stromes  erfunden  worden  sind  und  die  Verwandlung  von 
"Wanne  (Theniioketten),  iiu-ohanisclior  Energie  (Dynamomaschinen)  oder 
chemischer  Energie  (galvanische  Elomonte)  in  elektrische  Energie  er- 
möglichen, komtnl  für  uns  mir  die  zuletzt  genannte  Kategorie  atroni- 
lieferader  Apparate  in  Betracht.  Ein  chemisches  System,  in  welchem 
die  Aenderungen  der  Energie,  welche  mit  dem  stofflichen  Umsatz« 
verknüpft  sind,  zur  elektromotorischen  Wirksamkeit  gelangen,  nennen 
wir  ein  galvanisches  Element;  da  nur  in  den  Leitern  zweiter 
Klasse,  den  Elektrolyten,  die  galvanische  Stromleitung  mit  stofflichen 
Veränderungen  verknüpft  ist,  und  andrerseits  auch  nur  bei  ihnen  Btoff- 
liche  VerändL^niDgen  stromerzeuge  od  wirken,  8o  müssen  die  galvanischen 
Elemente  elektrolytisch  leitende  Substanzen  enthalten,  als  welche  bisher 
fast  ausschliesslich  wiLsserige  Liisungeii  (Hydroketten)  und  ganz  ver- 
einzelt geschmolzene  Salze  \)  iu  Anwendung  gekommen  sind. 

Man  kann  miti  galvanische  Kiemente  entweder  nur  aus  elektro- 
'lytisch  leitenden  Substanzen  oder  mit  Benützung  von  Leitern  erster 
Klftssc  (Elektroden  aus  Metallen  oder  Kohle)  kombiniren;  von  der 
erateren  Kategorie  sind  die  sogenannten  Flüssigkeitsketten,  welche 
durch  Aneinanderreihung  wässeriger  Liisungon  von  Elektrolyten  (Sauren. 
Basen.  Salzen)  gebildet  werden,  und  bei  welchen  die  an  der  Berührungs- 
fläche von  Metallen  und  Flüssigkeiten  auftretenden  elektroraotorischen 
Kräfte  vollständig  eliminirt  sind,  wiederholt  Gegenstand  der  Unter- 
suchung gewesen  (du  Bois-Reymond  [1867],  Worm- Müller 
[1870],  i'aalzow  [1874]  u.  A.).  Neuerdinga  haben  diese  Ketten  etn 
erhöhtes  Interesse  dadurch  gewonnen ,  dass  sich  mittels  der  neueren 
Lösungstheorie  ein  Einblick  in  den  Mechanismus  ihrer  Stromerzeugung 
gewinnen  licsa  (Kap.  VIIl);  hier  besteht  der  elektromotorisch  wirksame 
Vorgang  einfach  in  der  Vermischung  verschiedener  Lösungen.  Aber 
auch  bei  anderen  Elementen  ist  die  Natur  der  stromliefernden  Prozesse 
in  den  meisten  Fällen  einfach  und  klar:  der  vom  Elt^mente  gelieferte 
Strom  bringt  in  ihm  chemische  Umsetzungen  hervor,  welche  die  Natur 
der  Elektrode  und  der  sie  bespülenden  Flüssigkeit  fast  immer  vorher- 
sehen lääst.     In  der  Zelle  von  Volta  z.  B. 

'  Zn  I  H,SO,a<i.  |  Cu 

gebt  das  Metall  der  negativen  Elektrode  (Zink)  in  Lösung  und  am 
positiven  Knpfer[)ol  entwickelt  sich  Wasserstoff;  im  Daniellelement 

Zn  I  ZnSO.aq.  I  CuSü^aq.  |  Cu 

liafc  der  Vorgang,  welcher  sich  durch  die  Gleichung 

Zn  -\-  CuSO,  ^  Cu  +  ZnSO, 

ausdrücken  lässt,  der  stromerzeugende  Prozess;  im  Clarkelement 


*)  Tgl.  ü.  B.  Fabinyi  q.  Farkai,  Compt  nnd.  t06.  151}7  (1888);    Poio- 
[■car^,  Ann.  cliim.  phyi.  [6]  21.  2»SI  (1890). 
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Zn  I  ZnSO^jKi.  I  Hg,SO^  I  Hg, 

welches  aus  mit  Merkiirosulfüt  überschüttetem  Quecksilber,  aus  ge- 
sättigter Zinkritriollöaung  und  metalliüchem  Zink  kombinirt  ist,  geht 
Zink  am  negativen  Pole  in  Lüsuiig,  während  es  sich  am  positiven  Pole 
ausscheidet,  aber  anstatt  mit  dem  Quecksilber  ein  Amalgoiu  zu  liefern, 
das  feste  Merkurosulfnt  nach  der  Gleichung 

Zn  4  Hg,SO,  =  ZnSO,  +  2Hg 

reduzirt  u.  s.  w.  Alle  diese  chemischen  Prozesse  gehen  nach 
Masssgabe  des  Faraday'scben  Gesetzes  vor  sich;  passirt  die 
gleich«  Elektricitiltsmenge  die  verschiedensten  galvanischen  Element«, 
so  findet  demgemius  ein  Umsatz  in  (elektrisch)  äquivalenten  Verhält- 
nissen statt. 

Die  experiiiientcUe  BcttiTnoiucg  eleklromotohecher  Kimft«  ift  leicht  and 
genftu  am  einfachsten  in  der  Weise  auszuführen,  diiss  man  die  ea  messende  Kraft, 
mit  der  eines  NormaloIcmeoU  vergleicht;  als  solchot  dient  das  C'l  Arkel  em  ent 
(i.  o.),  da»  mau  äicli  leicht  selber  henitelleu  kann  und  aber  dosiieit  Sjiaiinuug  mau 
bis  auf  weniger  als  ein  Frumillu  sichi-r  ist;  ajc  betrügt  in  internationalen  Voll  nach 
.T&ger  RTid  Kühle  (Zeit<chr.  für  Instramentenlcunde  1899,  Ueft  ü,  S.  161;  Wied. 
Aon.  66.  82,  IH9H) 

E,  =  1,438  -  0,0()I2  y  -  U). 

Nduerdittga  wird  da»  Weatoiielemeiit  vorgezogen,  das  genau  so  wie  das 
CUrkfllemeut  besohalTen  ist.  nur  dass  anatatt  des  Zinks  und  Zinküulfat«  Cndiutum 
und  Cadmiumanlfat  zur  Verwendtuig  knmmen.  Die  Kraft  dieses  Elomeiits  beträgt 
(vgl.  die  tiben  angegebene  Littcratiw) 

E,  —  1,0186  -  0,000038  (r  —  20), 
d.  b.  sie  kann  für  die  meisten  Zwecke  als  von  dor  Temperatur  unabhängig  an- 
gewben  werden.  "Em  empl^eklt  sich,  fiir  gensnere  Me-esungen  der  elektroöiotori- 
sehen  Kraft  zur  gronscron  Sicherheit  boide  Elemente  zu  benutzen,  die  man  sich 
ohne  Sfühe  selber  herstellen  kann.  IVegen  der  Einzelheiten  der  Messung  vgU 
Kohlraasch,  Leitf.  d.  Phys.     8.  Aufl. 


Speziell«  elektrochemische  Reaktionen.  In  der  Regel  scheiden 
sich  die  Ionen  nicht,  wie  ea  z.  B.  bei  der  Elektrolyse  der  Salz^ure 
der  Fall  ist,  direkt  itn  unelektrischen  Zut^tande  aus,  um  z.  B.  in  dem 
soeben  erwähnten  Falle  als  gasförmiger  Wasserstoff  imd  gasfSrmiges 
Chlor  zu  entweichen,  sondern  es  treten  Komplikationen  ein,  indem  die 
Ionen  auf  einander,  oder  mit  dem  Metalt  der  £lektrodc,  oder  mit  dem 
Löaungsmittel,  oder  sdiliesslioh  mit  imdercn  gelösten  Stoffen  reagiren. 
Folgende  Keaktionsgleichimgen,  die  hiemach  ohne  Weiteres  verständ-j 
lieh  aein  werden,  geben  hiorfUr  Beispiele. 

20H  +  2*  =  H,0+-i-0, 

2CH^00  +  2  ®  =  C,H,  -}-  2C0, 

Cl  -I-  ®  +  Ag  =  AgCl 

ä  -f  2  0  +  2H,0  =  Zn(OH),  +  H, 
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Cl  +  e  +  FeCU  =  FeCl, 

2HH-2e  +  H,0,  =  2H,0. 

Alle  diese  Reaktionen  können  wir  als  die  Einwirkung  posilirer 
oder  uegativer  Elektrons  (S.  347)  auf  den  Elektrolyten  auffassen: 
Eintritt  von  negativen  Elektrons  in  die  Reaktion  bedeutet,  dass  der 
Vorgang  an  der  Kathode  stattfindet,  woselbst  sieb  die  positiren  Ionen 
(Kationen)  abscheiden,  und  entsprechend  bedeutet  der  Eintritt  positiver 
Elektrons,  daas  der  Vorgang  an  der  Anode  sich  abspielt.  Die  Zahl  der 
Elektrons,  die  in  Reaktion  treten,  gieht  unä  gleichzeitig  die  Anzahl  t\ 
welche  die  betreffende  etektrocheni lache  Reaktion  benOtigt. 

Für  ein  tieferes  Eindringen  in  dn«  Wesen  ek'ktpoohemisdier  Vorffüige  ist 
genaue  Kt^Dntnisa  der  wichtiKstCD  uIcktnichumiKchL-n  HuAktioncu  unerliiMlich; 
iders  Bei  daher  mf  das  Studium  der  vortrefflicheD  Werke  von  W.  Borchers, 
^Elektrometalliirg-ie'*,  bei  Uarald  Bnihn.  Braiinnchwuifr  lK9fi,  F.  Habor,  „Qrund- 
rim  der  tfcbniüchfri  Elcktrocht'inie  auf  lh<Hircti«cher  Grundliiß«^",  bei  R.  Oldeuboiirg, 
Mönchen-Leipsig"  ISflß,  nnd  B.  Neumann,  „Theorie  und  Praxis  Akt  analjrüschen 
Elektrolyse  der  Metalle",  bei  W.  Knapp,  HaUu  \%Vi,  liingewicsea. 


VTI.  Kapitel. 

Elektrochemie  IL    Tliermodyiiainische  Theorie. 

Elektrische  Arbeitsleistung.  Die  elektrische  Arbeit  ist  gegeben 
durch  das  Produkt  von  Spannung  (Voltl  und  Stromstärke  (Ampfere); 
die  Einheit  d<:T  eluktriscben  Arbeit  ist  die  Volt-Ampere-Sekundf,  oder 
kürzer  Wattaekunde  genannt,  und  wird  geleistet,  wenn  der  Strom 
I  Ampere  von  einer  Stromquelle  mit  der  Spannung  1  Volt  während 
1  Sekunde  flieset.  Im  absoluten  Maast^ajBtem  ist  1  Volt  gleich  10^ 
l  Ampdre  10~',  somit  ist  Watt'Sekunde 

10'  absolute  Einheit  (cm*  g  seo~*) 
oder  nach  S.  13 

Timm  =  »'^»«^  '=^- 

Die  obige  Wärmemenge  wird  z.  B.  entwiclielt,  wenn  ein  Strom 
von  1  Ampere  während  einer  Sekimde  durch  den  Widerstand  von 
l  Ohm  fliessL 

Um  ein  elektrochemisches  Grammätjuivalent  abzuscheiden ,  ge- 
brauchen wir  96540  Coulombs,  welche  Zahl  wir  oben  (3.  G40)  mit  /'' 
bezeichnet  haben.  Wenn  In  einem  galvanischen  Elemente  von  der 
elektromotorischen  Kraft  E  so  viel  Strom  geliefert,  wird,  dass  der  che- 
mische CmsatE  in  demselben ,  ein  Orammäfiuiralent  beträgt,  so  wird 
also  die  Arbeit 

EF  Wattsek.  =  96540  X  0,2894  X  ff=  23110  Ecal. 
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geleiifitet.  —  Ist  in  einem  elekiroly tischen  Troge  s  die  elektromotoriscbe 
Gegenkraft,  so  wird  entsprechend  sF  füi  die  Zersetzung  eines  Gramra- 
äquivalenU  de«  Elektrolyten  rerbraucht. 

Anwendung  dßs  «rfiten  Hanplsatz^s  der  Wftrmptheorlp.  Wenn 
ein  galTanittcbus  Element  von  der  etüktromotoriiichen  Kralt  E  und  dem 
inneren  Widerstand  W  durcli  einen  Wider8t*nd  K'  gesclilosscn  wird, 
so  ist  nach  dem  Ohm'schen  Gesetze  die  Stromintensität 

und  die  im  äusseren  Schliessungskreis  entwickelte  Wärme 

Ist  W  hinreichend  klein  gegen  ir,  so  tritt  die  gesammte  vom 
galvanischen  Element  gelieferte  elektrische  Energie  im  äusseren  Schlies- 
sujigskreise  auf  und  es  wird 

u>  ^ 

wenn  wir  die  vom  Element  gelloforte  Anzahl  F 

it  =  vF 
setzen. 

Wenn  9  die  M'ärmetJhiung  des  stromliefemden  Prozesses  pro 
(JrwnraUquivalent  cbeiuischeii  Umsatzes  bedeutet»  so  wird  ein  Element, 
das  sich  etwa  kurzgescblossen  in  einem  Kalorimeter  beSndet,  den  Wärme- 
eCiskt  vg  xeigen,  nachdem  sieb  v  Grammiu{uivatente  umgesetzt  Uabea; 
denn  nach  dem  Gesetz  von  der  Erhaltung  der  Energie  ist  es  für  den 
Wünneeffekt  ja  ganz  gleichgültig,  auf  welchem  Wege  der  chemische 
Umsatz  erfolgt.  BeSndet  sich  der  Schliessungskrcis  aber  ausserhalb 
des  Kalorimeters,  so  wird  die  Wärmemenge  i'wf  weniger  im  Kalori- 
meter entwickelt,  und  wenn  k  gross  gegen  1^'  ist,  so  wird  nach  dem 
Umsatz  von  v  Äequivaleuten  im  Kalorimeter  die  Wärmemenge 

entwickelt,  oder  pro  g-Aequivalent  im  Elemente  die  Wärmemenge 

H=FF~ii 

absorbirt  werden.  Wir  kOnnen  H  passend  als  latente  Wärme  dei 
Elements  bezeichnen. 

Macht  man  die  Voraussetzung,  dass  H  nm*  eines  veracb windenden 
Werth  besitzt,  so  würde 

F-     ' 

d.  b.  die  elektromotorische  Krafl  de«  Elements  kos  der  WänaetSnimg 
direkt  berechenbar  sein.  Die  Exfahruug  lebrt^  das  in  vieleB  ^üea, 
besonders  in   denen,    woselbst  9  emen  grocuD  Werth  be«tzt,  diese 
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Voraussetzung  statthaft  ist;  unotatthaft  aber  ist  es,  diese  Voraussetzung 
atiUschveigend  zu  machen. 

Wir  wollen  im  Folge  rieten  die  WärmelÖnuug  elektro- 
chemischer Pruzesse  kurz  mit  q  bezeichDen,  indem  wir  uns  be- 
trusM  bleiben,  dass  bei  der  praktisclien  Anwendung  derartiger  Formeln 
natflrlich  auf  das  MaarasT^tem,  in  dem  ß  und  g  auszudrücken  sind, 
RQcksicht  genommen  werden  muss. 

Man  hat  lange  geglaubt  imd  findet  auch  hente  noch,  obwohl 
läDgst  Mriderlegt,  die  Meinung  aufigesjiroclien ,  das»  in  den  galvani- 
schen Elementen  die  Abnahme  der  Gesammtenergie ,  welche  mit  dem 
chemischen  Umsätze  verbunden  ist  und  sieb  mit  dem  Begriffe  der 
Wärmetönung  deckt,  ans  direkte  Maass  der  elektromotarischen  Kraft 
ßei,  odej  mit  anderen  Worten,  dass  die  chemische  Energie  glattaut'  in 
elektrische  übergehe;  diese  Annahme  wQrde  die  Gültigkeit  der  Gleichung 

bedingen;  messen  wir  q  in  cal  und  ß  in  Volt,  so  würde  nach  dem 
S.  (>4a  Mitgetheilten 


p:^ 


-  0.00004327  q  Volt 


23110 

sein  müssen.  Diese  Beziehung  wurde  vermuthungs weise  von  t.  Helm- 
boltz  (18471  und  W.  Thomson  (Ifiril)  aufgestellt  und  wird  gewöhn- 
lich als  die  Thomson'sche  Regel  bezeichnet;  sie  wOrde  sich  als 
eine  Folgerung  aus  dem  Gesetze  von  der  Erhaltung  der 
Energie  ergeben,  wenn  ein  Arbeit  (Strom)  lieferndes  gal- 
vanisches Element  sich  weder  abkühlte  noch  erwärmte,  also 
I  weder  der  Umgebung  Wärme  entzöge  nnch  an  sie  abgäbe,  was  jedoch 
im  allgemeiueu,  wenn  auch  häufig  annüheriid  erlTHlt,  nicht  zutrifft. 
Man  glaubte  lange,  die  vorhandenen  Differenzen  auf  Rechnung  der  Be- 
obachtuugüfebler  setzen  zu  sollen,  bis  durch  die  experimentellen  Unter- 
suchungen von  Thomsen*)  und  besonders  Braun'),  sowie  durch  die 
weiter  unten  niitgetli eilte  ihermodynanii.-^cbe  Betrachtung  von  v.  Helm- 
hottz,  an  welche  sich  erneute  und  sehr  sorgfältige  Messungen  an- 
scUossen,  die  sirenge  Gültigkeit  der  Tbomson'schen  Hegel  endgültig 
experimentell  und  theoretisch  widerlegt  wurde. 

Zu  der  unbedingten  Anerkennung,  welcher  sich  diese  Regel  längere 
'Zeit  zu  erfreuen  hatte,  tnig  viel  der  Umstand  bei.  dass  sie  in  dem 
Falle,  wo  sie  zuerst  Anwendung  fand,  sich  in  der  That  sehr  gut  be- 
währte; beim  Daniellelemente  nämlich  besitzt  die  elektromotorische 
Kraft  fast  genau  den  Werth,  welcher  sich  aus  der -Wärmetönung  seiner 
chemischen  Prozesse  berechnet.  Die  Bildungswärme  von  1  Aequivalent 
Zinksulfat  aus  Metall,  Sauerstoff  und  stark  verdünnter  Schwefelsäure 
beträgt 

4-  (Zn,  0,  SO,,  aq.)  =  03045, 


')  Wied.  Ann.  11.  2*6  (1880). 
))  Wied.  Aui.  17.  698  (1862). 
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und  för  Kupfersulfat  ist  die  entsprechende  Zahl 

y{Cu.0,SO3,aq.)^ -27980. 

Die  Differenz  dieser  Werthe 

53  045  -  27980^  25065 

liefert  die  Enci^eändemng,  welche  mit  dem  durch  den  Transiwrt  der 
elektrochemisch  gemessenen  Elektricitätsraenge  1  verursachten  Unuatze 
ini  Eieniunte,  nämlicb  der  AbscheiduoK  von  1  g-A.equivalent  Kupfer 
aus  der  Lösung  seines  Sultatfi  durch  Zink  verbunden  ist;  nach  der 
Thomson'schen  R«gel  berechnet  sich  daher  die  elektromulorische 
Kraft  des  Daniellelementes  zu 

E=  0,00004327  x  25065  =  1.085  VoU. 

vrährend  die  direkte  Messung  1,09  bis  1.10  ergiebt,  Aehnlich  gute 
Debereinstimmung  erhält  man  bei  Kombinationen  nach  dem  Typus  des 
Daniellelementes,  in  welchen  an  Stelle  des  Kupfers  Silber  und  an 
Stellt:  des  Zinks  Kadmium  in  der  Losung  ihrer  Salze  zur  Anwendung 
kommen. 

Vollkommen  versagt  jedoch  die  Thorason'schc  Rege!  z.  B.  bei 
den  FIQssigkeitsketten  und  Koncentrationsketten;  hier  besteht  der  strom- 
licfernde  Prozess  ja  lediglich  in  einer  Vermischung  von  Lösungen  ver- 
schiedener KoDcentration,  und  wenn  die  LSsungeu  hinreichend  verdünnt 
gewählt  werden,  so  wird  die  Wärmetönung  gleich  Null,  während  die 
elektromotorische  Kraft  beträchtliche  Werthe  annehmen  kann.  Wir 
werden  weiter  unten  aber  eine  ganze  Reihe  galvanischer  Kombinationen 
kennen  lernen,  bei  denen  grosse  Abweichungen  zwischen  der  gemessenen 
und  thcrmoche misch  berechneten  Kraft  auftretc-n. 

Genau  die  gleichen  Betrachtungen  sind  auf  die  elektrolytischen 
Prozesse  zu  übertragen,  indem  wir  anstatt  der  elekti-omotoriscben  Kraft  £' 
der  galvanischen  Kombination  die  Gegenkraft  der  Polarisation  e  (S.  640) 
einftlhren.  Auch  hier  erhalt  man  nur  annähci-nd  stimmende  Werthe; 
beispielsweise  gehört  zm*  Elektrolyse  verdilnnter  Salzsäure  eine  elektro- 
motorische Kraft  von  1,3  Volt,  während  die  Wärmetönung  des  chemi- 
schen Prozesses  nach  den  Gleichungen 

-i-CH.,  Cl,»  =  22000 
(HCl,  aqO-  17310 


I 


Summa  =  39310 


beträgt  und  sich  somit  zu 


c  = 


39  310 
23110 


=  1,71 


berechnet;  dabei  ist  noch  zu  bemerken,  dass  ?  von  der  Koncentratioo 
der  verdünnten  Salzsäuro  unabhängig  ist.  nicht  aber  s  (vgl.  Kap.  Vfll).  — 
Die  galvanische  Polarisation  einer  KochsalzlQsung  berechnet  sich  nadi 
den  thermochemischen  Gleichungen 
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2  (H,,  Cl,)  =  22000 

(HCl,  aq.)=  17  310 
(Ha  aq..  NaOn  aq.)  -  13  700 

Sumiua^  53010 


8  = 


53010 


=  2,30. 


33110 
während  der  Versuch  ca.  2,0  Volt  ergiebt. 

üinkelirbare  Elemeut«.  Wann  wir  durch  ein  galvanisches  Ele- 
ment die  gleiche  ElüktricitStsmenge  eiiunal  in  der  einen,  das  zweite 
Hai  in  der  entgegengesetzten  Richtung  hindurchschicken,  ao  haben  wir 
zwei  Fälle  zu  untersoheidoa;  entweder  wird  das  Element  sich  wieder 
in  dem  früheren  Zustande  befinden  oder  niclit.  Ein  Beispiel  für  den 
ersten  Fall  bietet  dua  nach  dem  Schema 

Zn  I  ZnSO^  |  CuSO,  |  Cu 

kombinirte  Daniellelement:  denken  wir  uns  die  (elektrochemisch  ge- 
messene) Elek tri citiitij menge  1  zunächst  tuu  links  noch  rechts  hindurch- 
geschickt,  so  geht  am  einen  Pole  ein  AetguiTalent  Zink  in  Lüsung  und 
am  zweiten  schlägt  sich  ein  Aequivalent  Kupfer  nieder;  wird  die  gleiche 
Elektricitätjtmenge  ein  zweites  Mal  von  rechts  nach  links  durch  daa 
Element  transportirt,  so  gebt  umgekehrt  ein  Aequivaleot  Kupfer  in 
Losung  und  ein  Äequivalent  Zink  wird  ausgeschieden,  so  dass  der 
ErOhere  Zustand  des  Systems  wiederhergestellt  ist.  Kin  Beispiel  fUr 
den  zweiten  Fall  bietet  das  von  Volla  nach  dem  Schema 

Zn  I  H,SO,  I  Cu 

kombinirte  Element;  wandert  die  Elefctricitätsmenge  1  von  links  nach 
rechts  durch  das  Element,  so  geht  am  Zinkpole  ein  Aequivalent  Zink 
in  Lösung  und  am  Kupferpole  wird  ein  Aequivalent  Wasserstoff  in 
Freiheit  gesetzt;  wandert  die  Elektricitätsmenge  hingegen  von  rechts 
nach  links,  so  geht  am  Kupferpole  ein  Aequivalent  Kupfer  in  Lösung 
und  am  Zinkpole  scheidet  steh  ein  Aequivalent  Wasserstoff  aas,  so 
dosa  am  Schluss  des  Versuches  je  ein  Aequivalent  Kupfer  und  Zink 
in  Lösung  gegangen  und  zwei  Aequivalente  Wasserstoff  in  Freiheit 
gesetzt  sind. 

Im  ersten  Falle  ist  sowohl  die  während  des  Kreisprozesses  ent- 
wickelte Wärmemenge  wie  auch  die  geleistete  äussere  Arbeit  ja  gleich 
NuU:  es  muss  also  das  Element  eine  gleiche  elektromotorische  Kraft 
besesseit  ha})en.  als  ea  in  der  einen  und  in  der  entgegengesetzten  Rich- 
bmg  vom  galvanischen  Strom  durchflössen  wurde.  Im  zweiten  Falle 
mn&s  für  die  chemischen  Umsetzungen ,  welche  das  Resultat  des  Ver- 
suches bilden,  eine  Kompensation  vorhanden  sein,  welche  offenbar  in 
nichts  Anderem  gesucht  werden  kann,  als  darin,  dass  die  Summe  von 
Arbeit,  durch  deren  Aufwand   die  Elcktricitätsraeoge  1  im  einen  und 


648 


Die  UmwKudlaugeD  der  Soetigic. 


im  anderen  Sinne  das  Element  passirte,  eben  gewissen  Betrag  aus- 
machte ,  dnss  also  letzteres  in  beiden  Fällen  eine  Terscbiedene 
elektromotorisr  lit«  K  raft  hesass;  dies  ist  nur  mügUcb,  wenn  durch 
den  Trausport  von  £lektricität  eine  elektromotorische  Gegenkraft  ge- 
weckt wird,  d.  li.  wenn  das  Element  sieb  pularisirt. 

Wir  bezeichnen  daher  diese  beiden  Gruppen  von  Elementen  als 
unpolarisirbare  und  polar isirbare  oder  aU  umkehrbare  und 
nicht  umkehrbare;  eine  Art  Zwischenstellung  zwischen  diesen 
beiden  Gattungen  von  Elementen  nehmen  diejenigen  ein,  welche,  wie  die 
GroTe'sche  Kette  (l'Iatin,  Salpetersäure,  Schwefelsäure,  Zink),  in  der 
einen  Richtung  impolarisirbar  sind,  nümlich  in  derjenigen,  in  welcher 
sie  Strom  liefern,  beim  Durchleiten  ron  Elektricitat  nach  entgegen- 
gesetzter Ricbtimg  aber  sich  polarisiren  würden. 

Alle  umkehrbaren  Elemente  sind  strenggenommen  als  Akkumu- 
latoren verwendbar,  und  umgekehrt  muss  ein  guter  Akkumulator  rever- 
sibel funktioniren.  Nur  die  umkehrbaren  Elemente  arbeiten  rationell, 
d.  h.  mit  grösstera  Nutzeffekte;  die  nicht  umkehrbaren  sind  vergleich- 
bar einer  seh lechtgc bauten  Dampfmaschine,  die  mit  unvollkommen 
schliessendem  Stempel  und  Veutileu  läuft.  Dieser  Umstand  rechtfertigt 
es,  wenn  wir  uns  hier  wesentlich  mit  den  ideal  arbeitenden,  d.  h.  den 
umkehrbaren  Elementen  beschäftigen  werden. 

Ilaupterforderniss  flir  die  Umkehrbarkeit  ist  zunächst,  dasa  die 
an  den  Elektroden  sich  abspielenden  Vorgänge  reversibel  seien. 
Ein  Metall,  eingetaucht  in  eine  Lösung  seines  Salzes,  ist  eine  deraiiige 
«umkehrbare  Elektrode",  indem  bei  Cebertritt  des  Stromes  von 
der  Elektrode  zur  Lösung  einfach  Metall  in  Lßsung  geht,  bei  Ueber- 
trilt  umgekehrt  aus  der  Lösuiit'  zum  Metalle  letzteres  sich  niederschlägt 
und  die  Veränderung  also  rückgängig  wird.  Diese  Elektroden  wolK-n 
wir  als  umkehrbare  Elektroden  der  ersten  Art  bezeichnen. 

Während  die  soeben  beschriebenen  Elektroden  passend  auch  .be- 
züglich des  Kations  umkehrbare  Elektroden'  zu  benennen  sind,  weil 
der  Elektricitätstransport  eben  ausschliesslich  durch  das  Kation  be- 
sorgtwird, künnen  wir  die  nunmehr  zu  beschreibenden  umkehrbaren 
Elektroden  der  zweiten  Art  passend  auch  als  nbezilglicb  des 
A  n i  o n a  umkehrbare  Elektroden'  ansehen.  Ueberziehen  wir  z.  B. 
Silber  mit  einer  Schicht  von  Chloräilber  und  tauchen  die  so  piüparirte 
Elektrode  in  die  Lttsung  eines  Chlorida,  z.  B.  Chlorkaltum,  so  sind  die 
verlangten  Bedingungen  erfüllt.  Der  Uebertritt  von  Elektridtät  aus 
der  Elektrode  in  den  Elektrolyten  kann  nur  in  der  Weise  erfolgen, 
dass  entweder  Chloriooen  in  Lösung  gehen  (welche  durch  die  Re- 
daktion des  AgCl  in  Freiheit  gesetzt  werden),  oder  sich,  bei  ent- 
gegen geset/t^r  Richtung  des  Stromes,  auf  der  Elektrode  niederschlagen, 
indem  sie  mit  dem  Silber  sich  zu  AgCl  verbinden.  In  beiden  Fällen 
sind  08  also  die  elektro negativen  Ionen ,  welche  den  Transport  der 
Elektricität  aus  der  Elektrode  in  die  Lösung  vermitteln ,  d.  h.  die 
Elektrode  ist  bezüglich  des  Änions  umkehrbar  und  sie  verhält  sink 
demnach  genau  so,   wie  wenn  sie  etwa  aus  einer  metallisch  leitenden 
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ModifikatioD  des  Chlors  gefertigt  wäre«  und  gmiU^  dalier  Tollkommen 
den  Bedingungen  der  Umkelirharkeit.  Atigemein  wird  jedes  Metall. 
-H-elches  mit  einem  unlüslicben.  aus  ihm  als  basischem  Beätnudtheil  ge- 
bildeten Satze  Überzügen  ist.  in  d<*r  Lösung  eines  xvreiten  Salzes, 
welches  den  elektronegativen  Bestandtheil  mit  dem  ersten  gemeinsam 
hat.  eine  .bezüglich  des  Aniotis  umkehrbare  Elektrode"  repräsentiren; 
als  Metall  rerwendet  man  mit  Vorliebe  Quecksilber,  das  einerseits 
als  flüiifiigor  Körper  eine  konf^tante  OberfläehenbcKchaffenlieit  zeigt  und 
andrerst-itd  mit  einer  grossen  Atizubl  negativer  Radikale  schwer  lös- 
liche Verbindungen  eingeht.  Weil  letztere  die  Elektrode  unpolarisir- 
bar  machen,  bezeichnet  man  sie  »Is  De  polar  isatoren. 

Man  kann  die  umkehrbaren  galvanischen  Elemente  eintheilen  in 
solche,  die  aus  zwei  umkehrbaren  Elektroden  der  ersten  Art,  wie 
t.  B.  dos  D a nie  1 1  Clement ,  in  solche ,  die  aus  einer  umkehrbaren 
Elektrode  der  er8t«n  und  einer  umkehrbaren  Elektrode  der  zweitca 
Art,  wie  z.  B.  das  Clark'sche  Normatelement,  und  schliesslich  in 
solche,  die  aus  zwei  umkehrbaren  Elektroden  der  zweiten  Art  kom- 
binirt  sind :  von  letzterera  Typus  ist  bisher  kein  Element  in  Gebrauch 
gekommen. 


Gesetz  der  Terwnndluiig  toii  chemUoher  in  elektrlseke 
Energie.  Zu  der  Beziehung  zwiscbeu  der  Wärmeentwicklung  der 
stromer/eugcnden  Prozesse  eines  umkehrbaren  galvanischen  Elementes 
und  der  von  letzterem  gelieferten  äusseren  Arbeit,  d.  h.  seiner  elektro- 
motorischen Kriift,  gelangi'Ti  wir  mittels  eines  Kreisprozesses.  Wir 
lassen  das  galvanische  Element  von  der  elektromotorischen  Kraft  K 
bei  der  Temperatur  T  die  Arbeit  E  leisten,  wobei  ein  Aequivalent  des 
poMitivin  Metalls  an  dem  jioflttivon  Pole  sich  nicdersclilägt  und  ein 
Aequivalent  des  Metalls  des  negativen  Poles  in  Lösung  geht:  bezeichnet 
I  3  die  mit  diesen  chemischen  Prozessen  verknöpfte  Wärmetönung,  welche 
aus  den  thermoche mischen  Daten  zu  berechnen  ist  und  beim  Daniell- 
element  z.  B.  der  Differenz  der  Büdungswärmcn 

^Zn,  SO,,  aq.)  -  (Cu,  SO,,  aq.) 

entspricht,  so  wird  die  Wärmeentwicklung  im  Element  gleich 

W^ärmetönung  minus  ftuMerer  Arbeit  =  ^  —  £=^  —  H 

sein.  Hierauf  bringen  wir  das  Element  toq  der  Temperatur  T  auf 
r  -f  </  r,  wodurch  seine  elektromotorische  Kraft  von  /■<'  in  K  -f  J  E  Über- 
gehen mCge,  und  machen  den  chemischen  Umsatz  im  Element«  in  der 
Weise  rückgängig,  dass  wir  die  Elektricitätsmenge  1  im  entgegen- 
gesetzten Sinne  hin  durch  schicken,  wobei  es  des  Arbeitsaufwandes  E-\-d£ 
bedarf  und  eine  \Värmeabsorptiou  vom  Betrage 

'  q-hdq  —  E-dE 

stattfindet.  Nach  Abkühlung  auf  7*  befindet  sich  das  System  wieder 
ym  ursprünglichen  Zustande. 
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Nun   ist  während   dieses  umkehrbaren  Kreisprozesses   die  Arhail 
dK  von  nassen  her  geleistet  und  ^gleichzeitig  die  Wärmemenge  E  — 
von  T  auf  T  j-  dT  gebracht  worden;   nach  dem  Satze  über  die  Ver-J 
■wandelbarkeit  Ton  Wärme  in  äussere  Arbeit  muss  nun  aber 


dT 


oder 


dT 

sein.     Je  nachdem  die  elektromotorische  Kraft  des  Elementes  mit  de 
Temperatur  zu-  oder  abnimmt  ist  hiernach  /^"^q  oderE<!^g,  d.  hd 
die  elektromotorische  Krafl  grosser  oder  kleiner  als  die  Wärmetönung" 
der  chemischen  Prozesse,  welche  den  galvanischen  Strom  erzeugen. 

Die  obige  Gleichung,   die  sich  fibrigens  auch  direkt  aus  unserer 
Fundamentalgleichung   S.  25    ergiebt,    wenn    wir    die    Aenderung    der 
freien  Energie  A  —  E,  die  der  gesammten  Energie  U  ■=  q  setzen,  wurde 
von  H.  T.  HelmhoUz^)  abgeleitet   und  bald  darauf  von  Czapski') 
einer  experimentellen  Prüfung  unterzogen,  dessen  Resultat«  im  Verein 
mit  den  spilteren  Arbeiten   von  Jahn*)  ihre  Richtigkeit  erwiesen.    Die     j 
Erfahrung   lehrte,    da^s  es  umkehrbare   galvanische  Elemente  sowoh^f 
mit  positivem  wie   mit  negativem  Tcraperaturkoefficienton   giebt,   und^ 
dass   deshalb   aus   den   ström  liefern  den   chemischen  Prozessen  bald  ein 
grösserer,  bald  ein  kleinerer  Betrag  an  äusserer  Arbeit  gewonnen  werdoi^f 
kann,  als  ihren  Wärmetönungen  äquivalent  ist.  ™ 

Aus  den  oben  erwähnten,  sehr  genauen  Versuchen  Jahn^s,  welcher 
mittels  des  Bunsen 'sehen  Eiskalorimeters  direkt  die  Wärmemenge  be- 
stimmte, die  sich  im  gesammten  Stromkreise  eines  in  sich  geschlossenen 
galvanischen  Elementes  entwickelt  und  dem  Werthe  von  q  entapricht, 
erhellt  deutlich,  dass  die  Differenz  /J  —  j  keineswegs  immer  gleich 
Null  oder  auch  nur  gegen  die  Oesammtänderung  der  Energie  zu  ver- 
nachlüssigen  ist.  In  der  untenstehenden  Tabelle  befinden  sich  ftlr  eine 
Anzahl  Kombinationen  die  Wertlie  der  elektromotorischen  Kraft  &',] 
ausgedrückt  in  cal,  sowie  die  Wärmetönung  des  chemischen  Umsatz^ 
9.  bezogen  auf  ein  g-Aetiuivalent,  aufgeführt.  Wie  die  Rechnung 
führen  ist,  zeigt  folgendes  Beispiel. 

Es  ergab  sich  für  das  Daniellelement  bei  0** 

E  =  25  263,  q  =  25055,  E-qz=  208  mI; 
andrerseits  betrug  der  Temperaturkoefficient 

^  =  +o,oooa4, 

woraus  sich  nach  der  Helm  hol  tz'achen  Formel 


')  Sitr.iiii^Hbcr.  d@r  Bcrl.  Akad.  vom  S.  Febr.  a.  7.  Juli  1882;  Q«l.Abli.Bd?l 
*)  W.cU.  Atm.  Ül.  209  (1884);  vgl.  aiioli  Gockel,  ibid.  84.  ftl8  (1885}. 
*)  Wied.  Ann.  88.  21  u.491  (18^6);  vgl  auch  Jahn,  Rlclctrochemie,  Wien  1S$5- 
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£-5^=0,00034.23110.273  =  213  cal 

berechnet.     Die  Uebereinstimmung  ist  in  Anbetracht  der  Unsicherheit 
der  kleinen  Differenz  E  ~  q  vollkommen  genügend. 


Kombiaation 


E 
Volt  cal. 


1 
cal. 


E-q 
gef.  her. 


Cn,  Cu(CJiH302)2  aq. 
Pb,  P^CiHgOah  +  100  Hjü 

Ag,  AgCl 
Zn,  ZnCl]+I00H2O 

Ag,  AgCl 
Zn,  ZnClj-fSOHaO 

Ag,  AgCl 
Zn,  ZnCl2  4-25H20 

Ag,  AgBr 
Zn,  ZnBra4-25H20 


0,470 
1,015 
1,001 
0,960 
0,828 


10  842 
23  453 
23146 
22166 
19138 


8  766 


26  023 


24  456 


23  493 


19  882 


+  2076 


—  2570 


-1310 


—  1327 


—  644 


4-2392 


—  2541 


—  1305 


—  1255 
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Besonders    interesaant    iat    eine    von    Bugarazky   (S.  636)    aufgefundene 
Kombination 

Hg  1  HgCa  —  KCl  —  KOH  —  HgaO  |  Hg. 

Dies  Element  liefert  eine  elektromotorische  Kraft  von  7566  cal.,  und  zwar  fliesst 
AtsT  von  ihm  gelieferte  Strom  im  Sinne  von  rechts  nach  links,  so  dass  wir  als 
stromliefemden  Prozess  die  Reaktion  haben: 

HgCl  +  KOH  =  -^  Hg^O  +  i-  HaO  +  KCl. 

Dieser  Prozess  verläuft  aber  unter  Wärmeabsorption  {q  =  — 3280),  d.h.  eine 

dE 

endothermische  Reaktion    ist  hier  elektromotorisch   wirksam.     T    ,  —    fand  B  a- 

a  j 

garszky  ^  +  11276,  also  relativ  sehr  gross,  mid  im  Sinne  der  Helmholtz'schen 

Theorie  berechnet  sich  daraus  qz:z  E  ~  T  -^-=  =  —  3710. 

SchUesslich  sei  noch  die  Anwendung  der  Thermodynamik  auf  die  Orove'sche 
Oaskette  gemacht  (vgl.  Smale,  Jahrb.  d.  Elektrochemie  1894  S.  36);  hier  betrug  für 
20"  E=  1,062  Volt,  g  =  34 200  cal.  =  1,480  und  somit  ff- 2  =  —0,418  Volt,  wäh- 

rend  sich  für  T-^^r  =  — 298.0,00142  =  — 0,416  Volt  berechnet.    Die   vortreff- 

üche  Uebereinstimmung  beweist,  dass  die  Wasserzersetzung  resp.  Wasser- 
bildung mit  1,06  Volt  ein  reversibler  Vorgang  ist. 

Eine  bemerkenswerthe  Anwendung  der  Heimholt  z'schen  Gleichung  verdankt 
man   van't  Hoff,  Cohen  und  Bredig  (Zeitschr.  physik.  Chem.  Itt,  45S,  1895). 

dE 
Hat  man  einen  Temperaturpunkt,  woselbst  £=  0  ist,  so  wird  daselbst  —  g  =  T  -j-n 

d.  h.  der  Temperatorkoefficient  ist  daselbst  aus  der  elektromotorischen  Kraft  zu 

berechnen ,  und  man  hat  auch  Et  +  d t  =  AT  —pf-     Kennt  man  die  Aendemng 

von  q  mit  der  Temperatur,  so  kann  man  also  lediglich  aus  der  Wärmetönung  E 
fax  alle  Temperaturen  berechnen. 
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Da  die  elektromotorische  Kraft  tJ  eines  umkehrbaren  g&Wanischen 
Elemeotes  das  Slaass  der  äusseren  Arbeit  ist,  welches  der  stromliefernde 
Prozeflü  in  maximo  zu  leisten  vermag,  so  liefert  sie  unmittelbar  die 
,Af  fin  ittitMgrÜBSü'  (S.  liSß)  der  betreffenden  lUaktion;  würde,  wie 
ea  das  Prinzip  von  Berthelot  rerlangt,  die  Aenderung  der  freien 
Energie  eines  chemischen  Umsatzes  mit  der  Gesammtänderung  der 
Enerpe  ry  identisch  sein,  so  mUsste 

d.  h.  die  Rfgel  von  Thomson  erfüllt  sein. 

Die  Aufstellung  der  Thomson'scheti  Hegel  und  des  Berthelot- 
schen  Prinzipes  sind  also  einer  gleichen,  zwHr  naheliegenden  aber  nun- 
mehr als  unstiitthnFt  erwiesenen  Anschauung  entsprungen;  die  That- 
»ache,  daus  sowohl 

Ey>q  wie  £? <C  S 
sein  kann,  beweist  wiederum,  dass  die  WSrmet^nung  keineswegs  das^ 
MaasB  der  Arbeit  ist,  welche»  die  chemischen  Kräfte  bei  bester  Aus- 
nutzung, nämlich  bei  einer  reversiblen  Keaktion,  zu  leisten  im  Stande 
sind.  Andrerseits  ist  aber  der  Umstand .  dass  häufig  Th o m  son 's 
Regel  stimmt,  n&mhch  elektromotorische  Kraft  und  WSrmetÖnung  von 
einander  nicht  allzusehr  verschieden  sind,  im  besten  Einklang  mit  dem 
Kesnltate,  zu  welchem  die  Betrachtung  der  von  selbst  verlaufenden 
chemischen  Vorgänge  führte,  dass  nämlich  in  vielen  Fallen  die 
Wärmetönung  wenigstens  ein  annäherndes  Maass  der  Affi- 
nität ist.  Als  uothweudige  Vorbodiiigung  hierfür  fanden  wir  früher 
(S.  629)  die  Unabhängigkeit  der  Wärmc-tönung  von  der  Temperatur; 
in  der  That  ergiebt  sich  auch  hier,  dass  die  Gleichheit  von  E  uad  q 

zum  Resultate 

<iT~  dT~ 

führt,  d.  h.   die  WSrmetOnung  eines  stromerzeugenden  Prozesses  ist 
von  der  Temperatur  unabhängig,   wenn  sie  mit  der  maximalen  Arbeit 

zusammen  fällt. 


ClalTanLivhe  Polarisation.  Elektrolysiren  wir  ein  im  Gleich- 
gewichte befindliches  System,  so  findet  in  Folge  der  elcktrolytischen 
Zersetzung  eine  Deformation  des  Gleichgewichts  statt;  hierzu  bedarf 
es  natürlich  des  Aufwandes  einer  gewissen  äusseren  Arbeit,  die  eben 
der  galvanische  8trom  zu  leisten  hat,  woraus  mit  Nothwendigkeit  folgt, 
dass  der  hindurcbgeleitetc  Strom  eine  elektromotorische 
Gegenkraft  zu  überwinden  hat.  Baraus  ßiesst  der  Satz: 
Elektrolysiren  wir  bei  konstant  gehaltener  Temperatur 
ein  chemisches  System,  so  beobachtet  man  eineReaktion 
in  solchem  Sinne,  dass  sie  dem  bindurchgeleiteteii 
Strome  elektromotorisch  sich   widersetzt,  ein  Prinzip,  das. 


Slektrocliemte  II. 
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'Aera  allgemeinereD  S.  611  aufgestellten  von  Aktion  und  R«aktion  za 
snbsnmiren  Ut. 

Wie  S.  640  erwähnt,  berechnet  sich  die  Stromintensität  in  einem 
Stromkreise,  der  eine  olektromotoriscde  Kraft  K  und  eine  elektrolvtiscfae 
Zelle  enthalt,  aus  der  Formel 

._    JE-r 
'-   W-^w  • 

wenn  die  polarisirunde  Kraft  gleich  der  elektromotorischen  6ugenkr&fl 
wird.  80  haben  wir  Gleichgewicht,  d.  h.  die  elektrolj-tiache  7M\e  bildet 
ein  galraniscbeä  Element  von  der  elektroniotoriächeu  Kraft  fC  =  s. 
Hierfür  ffüt  nach  S.  050  die  Formel 

'-^-^^ 

[Doch  ist  zu  bemerken,  dass  9,   die  WSrmetADung  des  atromliefernden 
[iV>ze85es,  sich  nur  in   den  wenigsten  Fällen  sicher  berechnen  lässt, 

weil  in  der  Kegel  die  Polarisation  durch  äusserst  geringe  Mengen  von 

den  Elektroden    okkludlrter  Substanzen   oder   durch   schwer  definirbare 
^Koncentrationsänderungen  in  unmittelbarer  Nähe  der  Elektroden  bedingt 

ist-    Die  Anwendung  ubtger  Formel  hat  sich  aus  diesem  Grunde  bisher 

nur  in  ganz  wenigen  Füllen  ermöglichen  lassen. 

Fast  immer  bleibt  übrigens  in  Folge  gewisser  irreversibler  Vor- 
igänge,  wie  Konvcktion,  Diäusion  u.  dg].,  8  merklich  hinter  K  zurück; 

Tgl.  darüber  besonders  v,  Helmholtz  (Sitzungsberichte   der  Berliner 

Akademie  lÖHIi  S.  ßfiC);  ges.  Abh.  Bd.  III). 

Die   thermischen   Begleiterscheinungen    der  Polarisation   sind   in 

nenaster  Zeit  sehr  eingehend  von  H.  .lahnM  untersucht. 

ThermodynaioiNche   B«rerhnaug   «lektromotoriNcber  Krilfte. 

[Da  die  elektromotorische  Kraft  umkehrbarer  galvanischer  Elemente  das 
Uaass  der  maximalea  Arbeit  ist,  welches  der  atromliefernde  Prozess 
bei  bester  Ausuützung  zu  liefern  vermag,  und  da  bei  gegebener  Tem- 
peratur diese  Arbeitagrösso  einen  ganz  bestimmten  Werth  besitzt,  so 
kennen  wir  die  elektromotorische  Kraft  joder  beliebigen 
galvanischen  Kombination  durch  Rechnung  finden,  wenn  wir 

»die  Affinität  der  stromliefernden  Reaktion  kennen.  Dies  ist 
ZQDücfast  der  Fall  bei  den  sogenannten  Koncentratio nsketten,  bei  denen 
der  stromliefernde  Prozess  lediglich  in  einer  Vemiischuug  rou  Lösungen 
verschiedener  Koncentration  besteht.  Eine  Berechnung  der  Krafl  der- 
artiger Koncentrationsketten  wurde  zum  ersten  Male  1877  von 
Helmholtz")  durchgeführt ;  taucht  man  zwei  Kupferelektroden  In 
zwei  mit  einander  kororauntzirende  Losungen  eines  Kupfersalzes,  so  löst 
sich  in  ilieser  Kytle  in  der  verdUnntereu  Lüsung  Kupfer  auf,  während 
es  aus  der  konceutrirteren  sich  niederschlagt;  als  stromliefemdeii  Prozess 


'1  ZoiUchr.  physik.  Chem.  18*  ii9ü  (189&)-,  86.  8ä5  (1898). 
*)  Wied.  Aua.  8.  201  (1S77),  Oea.  Abband).  I  S.MO. 
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erhalten  wir  daher  keinen  anderen  Vorg&ng,  als  Konfentrafcioiisände- 
rangcn  der  die  beiden  Elektroden  umspOlenden  Lßsungen.  Dass  wir 
hierbei  die  in  m&xituo  zu  gewinnende  Arbeit  auf  mannigfachen  Wegen, 
am  einfachsten  durch  iHotbernie  DestUlatiuu  berechnen  kOnnen ,  wurde 
bereit»  S.  IH  auseinandergesetzt,  und  wir  erkennen  nunmehr,  dass 
diese  Arbeit  der  elektromotorischen  Kraft  gldch  sein  inuss,  was  dio  J 
Erfahrung ')  gut  bestätigte.  Späterhin  habe  ich  *)  die  Theorie  von  S 
Helmholtz  fÖr  verdünnte  LiSaimgen  durch  Anwendung  der  van't  Hoff- 
schen  Oesetze  erheblich  vereinfacht  und  dadurch,  dass  ich  mich  um- 
kehrbarer Elektroden  der  zweiten  Art  bediente  (vgl.  folgendes  Kapitel), i 
einer  verhÜltnissmiUsig  genuuen  experimentellen  Prüfung  zugänglich 
gemacht. 

Eise    andere  Art   von  Eonceutrationtkett«»   wurde   «]>at«r  von  0.  M«yer 
(Zeitschr.  ptiysik.  C'bem.  7.  477,    ISäD]   theürttiHL-ti    und    expuriineiitell   eingehend  { 
untenacht.     Bei  einer  galvanischen  Kette,  welche  nach  dem  Schema 


KoDc«ntrirU«  Amalgam 


Ijösatig  eines  Salze§  di» 

in  dem  Amalfram  gelönten 

Metall  ex 


Verdünntes  Amalgam 


Itombinirt  ist,  wir<l  durch  den  Strom,  den  qie  liefert,  das  gelöste  Mctatl  aus  dem 
koncentrirteren  in  das  vordUimtere  Amalgam  üb&rgcriibrt;  die  elektromotorische 
Kraft  der  Kette  ist.  nun  aber,  dn  der  Vorgang  r«»er«ibRl  erfolgt,  wiedenim  daa 
Maais  der  maximalen  äusNcrcD  Arbeit ,  welche  bei  dem  strumliurcmden  Proseta 
gewunneo  worden  kaun.  Aiidrertoits  ist  der  ouautiscbu  Druck,  iiDter  welchem  daa 
im  Quecksilber  gelriate  Metall  steht,  ein  Maass  der  gleichen  lirÖMe  and  man  er- 
kennt Hl,  dan  die  Mesiuog  der  elektruinutori»cbeu  Kräfte  von  u&cb  dem  obigen 
lypus  kombinirten  Ketten  zu  einer  Beaümmung  des  osniotischeu  Drucks  der  ge> 
lösten  Metalle  führL  lit  ftlleii  iintcntuclitcu  ETillcn  (Zu,  Cd,  Pb,  Sn,  Cu,  Na)  ergab 
■ich  so,  dasa  1.  der  usoiotlscbe  Dmck  der  in  QueclcBilber  gelösten  Metalle  der 
Eoiici.*ntraLion  prcijuriinual  war,  2.  da»  seine  Orüsse  (bis  auf  wenige  Froxeot)  die' 
jenige  war,  welche  sich  aus  Temperatur  (meistens  18— 20°)  und  Koncentmtion  des 
Amalgams  nnter  der  Annahme  berechnet,  dasa  das  Molekulargewicht  der 
gelösten  Metalle  mit  ihrem  Atomgewicht  zusammenfällt;  letzter««  Re- 
Boltat  ist  flhrigen»  mit  anderweitigen  Restiinniungen  des  osmotischen  Dmcka  von 
in  Quecksilber  golflstcn  Metallen  im  völligen  Einklänge  (.S.  378). 

Auf  d«a  Gleiubgewicbt  e wischen  festem  und  f1  iiasigem  Aggregat- 
zastando  angewandt,  lehrt  die  nbige  Retrachtung,  dasn  beim  äobmelxpunkt  eine 
tnelalliscbe  Elektrode  in  beiden  AggregRtjmständcn  f^loiche  eloktrnmotorische 
Wirksamkeit  besitzen  mu»;  di«  Kraft  eines  Elementes  erfährt  also  keine 
Aenderung,  wenn  eine  Elektrode  schmilzt,  was  die  Vexaucbe  von  Miller  (Zeitachr. 
physik.  Chem.  10.  459,  1892)  beataHgtcn. 

Wären  wir  im  Stande,  dsii  Gleichgewicht  z.  B.  der  KeaktioD 
Zn  +  CuS<),  =  Üu  -\-  ZnSO, 

auf  irgend  eine  Weise  xu  boittiitiicicn,  m  köniiteu  wir  auch  die  elektromotoriKlic 
Kraft  di^a  DanivlIulumeuU»  berechmm;  umgekehrt  aber  knnnen  wir  aus  der  be- 
kannten elektromotorifichen  Kraft  diese«  Elementes  das  Gleichgewicht  angeben,  da« 
flieh  zwisohea  den  Dämpfen  der  obigea  vier  reagireudca  Substauzun  hentelleu  muss. 

Anvendnng  der  Tht^rmodynnmik  auf  den  Bldaklcamnlator. 

Die  im  Vorstehondoii   mitgeth eilten   tht^rniodyn am i sehen  Botrnc-iiti 

*)  J.  Moser,  Wied.  Aon.  14.  ßl  (1S81). 
'I  Zeit«ohr.  phjrsik.  Cbem.  4.  129  (1889). 
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haben  kürzlich  in  einer  sehr  interessanten  Arbeit  von  F.  Dolezalek^) 
Anwendung  auf  den  Bleiakkumulator  gefunden.  Nimmt  man  an,  dsss 
der  stromliefemde  Prozess,  wie  schon  Planta  vermuthete,  durch  die 
Gleichui^ 

PbO,  +  Pb  +  2HaS0,  =  2PbS0,  +  2H,0 

gegeben  ist,  so  muss  offenbar  die  elektromotorische  Kraft  steigen,  wenn 
man  die  Koncentration  der  Schwefelsäure  vergrössert  und  die  des 
Wassers  verkleinert.  Schaltet  man  zwei  Bleiakkumulatoren,  die  mit 
wässeriger  Schwefelsäure  verschiedener  Koncentration  geeilt  sind, 
gegen  einander,  so  besteht  der  stromliefemde  Prozess  einer  solchen 
Kombination  einfach  darin,  dass  pro  zwei  F  2  Mole  Schwefelsäure  vom 
ersten  Akkumulator  zum  zweiten,  und  gleichzeitig  2  Mole  Wasser  vom 
zweiten  Akkumulator  zum  ersten  transportirt  werden.  Bedeuten  iTj 
und  X,  die  Dampfspannungen  der  Schwefelsäure,  p^  und  p^  die  des 
Wassers  der  beiden  gegen  einander  geschalteten  Akkumulatoren,  so 
wird  die  pro  ein  F  geleistete  Arbeit 

A  =  BT{ln^^-^ln  -^ (1> 

Die  Dampfspannungen  des  Wassers  Über  wässeriger  Schwefelsäure  sind 
gut  bekannt  (S.  163);  diejenigen  der  Schwefelsäure  entzogen  sich  wegen 
ihrer  Kleinheit  bisher  der  direkten  Messung.  Nach  den  Betrachtungen 
von  S.  116  können  wir  aber  die  Dampfspannung  einer  Komponente 
eines  Gemisches  berechnen,  wenn  wir  diejenige  der  anderen  Kom- 
ponenten in  ihrer  Abhängigkeit  von  der  Zusammensetzung  kennen;  wir 

können   daher  in  Gleichung  (1)  In  — ^  durch   den  Dampfdruck  p  des 

Wassers  ausdrücken,  und  finden  so 

Ai?=  0,110.10*  r(n,  logp,  +  181og  ^  -  Hjlogp,  -  j  log pän^ 

■i 
darin    sind   die    natürlichen   Logarithmen    durch   Brigg^sche    ersetzt; 
n^  und  Hg  bedeuten  die  Anzahl  Gramm  Wasser,  die  in  der  Akkumulator- 

räure  auf  ein  Mol  Schwefelsäure  kommen;    R,   die   Gaskonstante  im 

— ♦ 
elektrochemischen  Maasse,  beträgt  0,8Gl ,  10    (s.  w.  uX 

Dolezalek  berechnet  die  Kraft  zweier  gegen  einander  geschalteter 
Akkumulatoren  ausserdem  noch  aus  der  Formel 

darin  ist  q  aus  der  Verdünnungswärme  der  Schwefelsäure  zu  berechnen, 
und        rp  ■  ergiebt  sich  aus  den  Messungen  von  Streintz')  über  die 


')  ZeitMhr.  f.  Elektroch.  4.  349  (189t>) ;  Wied.  Add.  ««.  894  (1896). 
>)  Wie<L  Ann.  46.  4M  (1892). 
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Abhängigkeit  des  Temperaturkoefficienten  des  Akkumulators  von  der 

Säurekoncentration.     Uebrigene    ist    T       „/    ßehr    klein    (in    niaxinio 

0,02  Volt),  was  in  TÖlUger  üoborcinstimmimg  mit  den  Betrachtungen 
S.  1Ö3  steht,  wonach  die  VerdDimuogswärme  von  Scbwefels&uregemischeu 
mit  der  maximalen  Arbeit  bei  der  Verdünnung  nahe  zuflammenfaUt. 
Die  folgende  Tabelle  onthUlt  die  Resultate  der  Berechnung  und  z«igt 
die  vorzügliche  Uebereinstimmung  zwischen  den  auf  verschiedenen 
Wegen  berechneten  und  von  verschiedenen  Beobachtern  gefundenen 
elektromotorischen  Kräften. 

Elektromotorische  Kraft  von  Akkumulatoren  verschiedener 

Säuredichie. 


Dunpf- 

Klektromotonsehe  Kraft  E  in  Volt 

SSore- 

Vf. 

drock 

Nr. 

dichtc 

HjSL»! 

ti 

P 

mm  H|; 

henxhnet 

gemessen 

auB  p 

aus  2 

Dolezalek 

Streintz 

l 

■ 1 

1,496 

58,S7 

6&,88 

0,796 

'    1 
2,27 

2,28 

2,29 

2 

l,41S 

60,73 

95.10 

1,436 

2,18 

2,16 

2,18 

2,20 

8 

1,279 

35,82 

176,58 

2,900 

2,05 

2,05 

2,05 

— 

4 

1,140 

»9,07 

415.S 

4,150 

1,98 

1,»4 

1,94 

1,92 

5 

1,028 

3,91 

2408,4 

<,&74 

isa 

133 

1,83 

1,82 
i 

Bei  der  Ladung  eines  Akkumulator«  wird  die  Sinrc  naoh  obiRiT  Reaktion»* 
gleiehang  konocntrirter,  b«i  der  EnÜaduiig  TerdSnotW;  c«  miu»  dMOgemäw  bei 
der  Ladnng  die  Kraft  de«  Akkumalators  ansteigen,  bei  der  &itladuiig  abfallen. 
Gfisohiebt  Ladong  und  Entladung  mit  erheblichen  Strom  dichten,  »o  werden  an  den 
Platten  relativ  grome  Aenderungen  der  KonceotT«tioD  eintreten,  und  es  wird  dem« 
gem&H  der  Akkiminlator  bei  der  Ladung  eine  luerklich  gronere,  bei  der  Entladung 
eine  merkliob  kleinere  Kraft  haben,  als  dum  Nonn&lwcrth  (1,95  Volt)  entspricht, 
wie  ee  die  Erfaluiing  auch  bcatatigt.  Ks  kommt  demgemus  im  AJtkamnIator  ein« 
FolarimtioD  eigenthfimlicbcr  Art  zu  Staude,  n&ndich  eine  Aenderung  der  Säure- 
koneeutratioQ,  die  an  den  jMisitiven  nud  negativen  Platten  in  gle>cli).'r  Hichtung 
und  wohl  ualic  mit  gleichem  Betrage  «ich  abspielt.  —  Der  Akkumulator,  der  von 
allen  galvanischen  Blemonten  ja  bei  weitem  die  grosste  Wiclttjgkeit  bedtct,  ist 
snob,  wie  Dolezalek  geaeigt  bat,  in  tliermod^namischer  Hinsicbt  eine  der  inter* 
esmntetitea  galvttniBchvn  Koinbinatiuncn ;  gleichzeitig  hat  die  tbermodynanuscbe 
rntersnchnng  das  wichtige  Kesultat  ergeben,  dasa  der  Akkumulator  rever- 
sibel im  Sinne  obiger  Reak t ionegleiehung  arbeitet 

KlektroniotorUche  Kraft  nnd  chemisches  Gleichgewicht    Die 

maximale  Arbeit,  die  ein  chemischer  Prozesa  zu  leisten  im  Stande  ist, 
ergab  sich  S.  595 

A^BTln   J:Ccw'.'.'.  ^^^-fajf; 
bezeichnet  E  die  elektromotorische  Kraft  einer  galranisclien  Kombination, 
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in  der' der  stromliefemde  Prozess  durch  eine  Reaktion  gegeben  ist,  auf 
die  sich  Gleichung  (1)  bezieht,  so  wird 

E=A.._ (2) 

Um  E  in  Volts  ausgedrückt  zu  erhalten,  ist  nach  S.  643 

WUrde  man  beispielsweise  die  Dissociation  des  Wasserdampfs,  etwa  bei 
höherer  Temperatur,  direkt  bestimmen,  so  könnte  man  sie  nach  S.  591 
auch  für  Zimmertemperatur  ermitteln  und  sie  somit  zur  Berechnung 
der  elektromotorischen  Kraft  der  Knallgaskette  nach  den  Gleichungen  (1) 
imd  (2)  verwenden. 

Iq  neuester  Zeit  ist  C.  K  n  ü  p  f  f  e  r  ^)  die  Bestätigung  obiger 
Gleichungen  für  die  Reaktion 

TlGl  +  KSCN  aq.  =  TISCN  +  KCl  aq. 
gelungen,   der  auf  Veranlassung  von  Bredig  sowohl  das  chemische 
Gleichgewicht  obiger  Reaktion,    wie  auch  die  elektromotorische  Kraft 
der  Kombination 

Tl-Amalg.  |  TICl  —  KCl  —  KSCN  —  TISCN  |  Tl-Amalg. 
bestimmte. 

Bas  gaWaiüsche  Element  betrachtet  als  chemisches  System. 

Ein  galvanisches  Element  repräsentirt  uns  ein  heterogenes  chemisches 
System,  welches  zwar  gewisse  Eigenthümlichkeiten  bietet,  aber  im 
TJebrigen  sowohl  was  den  Einfluss  des  Massen  Verhältnisses  wie  den  der 
Temperatur  auf  den  Gleichgewichtszustand  anlangt,  vollkommen  den 
Gesetzen  unterworfen  ist,  die  wir  früher  für  die  gewöhnlichen  hetero- 
genen chemischen  Systeme  abgeleitet  haben. 

Die  verschiedenen,  in  sich  physikalisch  wie  chemisch  homogenen 
Komplexe,  durch  deren  Aneinanderlagerung  ein  heterogenes  chemisches 
System  gebildet  wird,  nannten  wir  die  Phasen  des  Systems  und  wir 
sahen,  dass  vollständiges  Gleichgewicht  nicht  anders  bestehen  kann, 
als  wenn  die  Phasenzahl  die  Anzahl  der  reagirenden  Molekülgattungen 
um  1  übersteigt  (S.  565).  Wir  können  uns  leicht  an  einem  Beispiele 
Obeizeugen,  dass  fUr  die  galvanischen  Elemente  die  gleiche  Regel  gilt. 

Betrachten  wir  z.  B.  das  Clark'sche  Element 

Hg  i  Hg,SO^  !  HjO  -r  a^Hg.SO,  +  yZnSO^  |  ZnSO,  |  Zn, 
fest  ilÜMig  fest 

so  unterscheiden  wir  fünf  verschiedene  Phasen,  die  von  den  beiden 
Metallen,  ihren  beiden  festen  Sulfaten  und  der  an  letzteren  beiden  ge- 
sättigten Lösung  (Koncentration  x  bezw.  y)  gebildet  werden.  Zum 
Aufbau  der  einzelnen  Phasen  des  Systems  müssen  wir  mindestens  vier 
verschiedene  MolekQlgattungen.  nämlich 

Hg,  Zn,  H,0,  SO,, 


<)  Zeitachr.  phyrik.  Obem.  26.  255  (1898). 
Nernat,  TlMondacbe  Chemie,   t.  Anfl.  42 
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zusammeDbriDgen .  und  wir  schliess^n,  dass  vir  hier  ein  ToUsiüBdigea 
chemisches  Gleichgewicht  vor  uns  haben. 

Thatsächlich  wissen  wir  denn  auch,  dass  jeder  beatimmten  Tem- 
peratur eine  hefiiiiumte  fh-Utromotorisclie  Kraft  des  Elementes  entspricbt, 
and  dass  nur,  wenn  wir  ein«  elektroinuturische  Kraft  von  dieser  Grösse 
gegen  das  Eltjmenfc  Behalten,  dii.'  Phasen  im  Gleichgew iilite  sich  be- 
finden. Ist  hingegen  die  elektromotorische  Gegenkridt  grösser  oder 
kleiner  als  die  des  Elementes  hei  der  heLri-ffimden  Temperatur,  so  geht 
in  ihm  der  chemische  Umsatz  nach  der  Gleichung 

Zn  +  Hg,S(),-^2Hg  +  ZnSO^ 

vollständig,  d.  b.  bis  zum  Auf  brauch  einer  Phase  im  einen  oder  anderen.' 

Sinne  und  zwar  in  der  Wei^e  vor  sich,  dass  während  der  Reaktion 
keine  Phase  ihre  Zusammensetzung  ändert;  wir  treffen  somit  alle  die 
Kriterien  an,  welche  dem  volUtündigen  Gleichgewichte  oigen- 
thUnilich  waren  '). 

Ganz  anders  liegt  die  Sache,  sobald  nur  vier  Phasen  im  Element« 
vorhanden  sind,  also  etwa  eines  der  beiden  festen  Salze  verschwunden 
ist;  dann  wird  sich,  während  das  Element  Strom  liefert.,  die  Zusammen- 
setzung der  Lösung  und  somit  iiuch  die  Kraft  des  Elementes  undern. 
Da*  Auftreten  von  Phasen  variabler  Zusammensetzung  chnrakterisirte 
ims  aber  das  un vollstUnilige  Gleichgewicht. 

Die  EigentliünUichkeit,  welche  die  galvanischen  Elemente  vor  den 
sonstigen  chemischen  Systemen  auszeichnet,  besieht  darin,  dass  es  einer 
leitenden  Verbindung  der  beiden  Metalle  bedarf,  um  die  Reaktion  zu 
erniüglicheu ;  wir  können  ein  ungesclilossenes  Clarkelement  beltt-big 
lange  aufbewahren,  ohne  einen  chemisclit-n  Umsatz  konstatiren  zu 
kennen,  aber  wir  dUrfen  daraus  nicht  schliessen,  dass  es  ein  im  Gleich-  ^ 
gewichte  befindliches  System  repräsentirt,  ebenso  wenig  wie  dieser  Hj 
Schluss  im  analogen  Falle  eines  Knallgasgeniisches  (S.  t>34)  berechtigt 
war.  Bei  einem  offenen  Elemente  ist  die  Reaktionsgeschwindigkeit, 
wenn  auch  rieht  absolut,  so  doch  praktisch  genommen  verschwindend, 
und  erst  durch  die  leitende  Verbindung  seiner  beiden  Pole  erhält  sie 
einen  messbaren  Werth,  welchen  wir  durch  Aenderung  des  Wider- 
standes im  Stromkreise  beHebig  variiren  können  und  welcher  direkt 
der  Stromintensität  entspricht;  denn  nach  Faraday's  Gesetz  ist  ja 
Stromint^tisitiU  und  chemischer  Umsatz  direkt  proportional.  Vou  einem 
Gleichgewichte  können  wir  also  nur  sprechen,  wenn  wir  eine  leitende 
Verbindung  der  Widen  Pole  herstellen  und  die  Spannungsdifiorenz  auf 
irgend  eine  Weise  mittels  einer  elektromotorischen  Gegenkraft  kom- 
pensiren;  diese  elektromotorische  Gegenkraft  ist  vollkonimen  analug 
dem  Gegendrucke,  den  wir  z.  B.  festem  Salmiak  gegenüber  anwenden 
müssen,  um  steine  völlige  Sublimation  und  den  damit  verbundenen 
Zerfall  in  seine  beiden  Dissociatioosprodukte  zu  verhüten. 


I 


')  Für  NomiBlelvuiente  «iuü  ofTeiifwr  KIprncnte  mit  n  4~  I  Pbasea  un 
gSnittigateii ;  femer  ist  »a  wönschenswertJ) ,  daaii  £  tind  q  mng'liohBt  wenig  ver- 
•cbiedea  sind,  um  kleinen  Temperfttarmoflota  tn  hftWn, 
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Vin.  Kapitel. 

Elektroclieiiiie  m    Osmotische  Theorie. 

Hechanismiut  der  Stromerzengang  in  Lösnngen.  Die  bisher 
angestellten  Betrachtungen  beruhten  wesentlich  auf  thermodynamiscfaer 
Grundlage;  es  liegt  in  der  Natur  dieser  Forschungsmethode,  dass  sie, 
vorsichtig  angewandt,  zwar  unzweifelhaft  richtige,  aber  keine  anschau- 
lichen Ergebnisse  liefert.  Insbesondere  ist  der  Mechanismus  der  gal- 
Taniachen  Stromerzeugung  vor  der  Hand  gänzlich  ausserhalb  unserer 
Betrachtungen  geblieben.  Es  zeigt  sich  nun,  dass  die  neueren  An- 
schauungen der  lonentheorie  uns  auch  hier  einen  wesentlichen  Schritt 
weiter  zu  führen  im  Stande  sind ;  es  möge  daher  dies  Kapitel  der  Dar- 
stellung einer  spezielleren  Theorie  der  elektromotorischen  Wirksam- 
keit der  Ionen  gewidmet  sein,  die  ich  in  den  letzten  Jahren  entwickelt 
habe  und  die  gegenwärtig  ziemlich  allgemein  angenommen  zu  sein  scheint. 

Bereite  S.  357  gelangten  wir  zu  der  Anschauung,  dass  bei  der 
Berührung  zweier  verschieden  koncentrirter  Lösungen  eines  Elektro- 
lyten dadurch  eine  elektromotorische  Kraft  zwischen  ihnen  wirksam 
wird,  dass  das  eine  Ion  dem  anderen  voranzueilen  strebt;  auf  diesem 
Wege  ei^ab  sich  zum  ersten  Male  eine  mechanische  Erklärung  der 
Potentialdififerenz  zweier  Stoffe  und  die  Berechnung  ihrer  Grösse  in 
absolutem  Maasse.  Lösen  wir  die  S.  359  aufgestellte  Differential- 
gleichung 

/dp  _      dP\ 
\dx  dx ) 


rfS  =  — 

^H^ 

+  c 

dx) 

-  Vqdz 

nach  —; —  auf, 
dx 

so  folgt 

dF 

V-V 

1     dp 

dx 

U+  V 

c     dx 

oder  mit  Berücksichtigung 

von 

Gl.  (2)  S. 

359 

dP 

dx 

=  — 

H  —  V        1 

dp 

■     dx ' 

Setzen  wir  den  osmotischen  Druck 

p-cÜT 
und  integriren,  so  wird 

F^-P^^-^^-^PTln^, (D 

wo  also  F^  —  Fj  die  Potentialdifferenz  zwischen  zwei  Lösungen  des 
gleichen  aus  zwei  einwerthigen  Ionen  bestehenden  Elektrolyten  bedeutet, 
welche  die  Koncentrationen  r.\  und  r^  besitzen. 

Die  obeDBtebende  Formel  lässt  sich  aaf  thermodynamischem  Wege  in  fol- 
gender Weise  ableiten,  wie  ich  (Zeitachr.  physik.  Cbem.  4.  129,  1889)  gezeigt 
habe.    Schicken  wir  die  Elektricitätsmengc  F  durch  die  Berfihrungsatelle  der  beiden 
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LÖsunftcn  etwa  in  der  Riehtuag  von  der  kQnccDtrirt4srcii  sur  %-erdannteren  Lösung, 
10    wandern    — ^7- —    Gramm  äquivalente    Kationen    in    der    gleiohen    Riobtnng, 


Orammäquiraleutfl  Anionen  aber  in  der  ect^epengetetst«!.    Da  hierbei 
die  Kationen   von   der  Eouccatratiuu  t,    auf  die  EuiicentratioD  O]  gelangeu,   ao 

▼ermSgen    sie    hierbei    nach    S.  Sfi    die    AasdehmiugRarbeit    — ~ — STln  zu 

leitteu,   wahreud   umgekehrt   die  Anionun   einer   Zafnhr   von  Arbeit   im    Betnge 
—, —  R  Ttn  — ^  bedürfen :   in  Summa   wird   alau  bei  dem  Torsanse  die  Arbeit 


A  = 


RTln 


M  4-  ff  Oj 

geleistet,  welcher  AiiBdruck  gleich  der  elek tromoloriitchen  Kraft  P-i  —  P\  ist,  Tat 
Cj  >  ^^  und  M  >■  r ,  so  wird  X  ;>■  0 1  d.  h.  es  wirkt  eine  elektromotorische  Kraft, 
diu  «inen  Strom  vuu  der  koucentrirtun  zur  venlütmfeji  Losung  zu  erzeugen  sucht. 

In  fi^nz  ähnlicher  Weise  0  lässt  sich  auch  die  Potentialdifferenz 
rein  mecLanisch  erklären,  die  sich  bei  Berührung  der  Lüsnngeii 
zweier  verschiedener  Elektroljte  ausbilden  wird.  Bringen  wir 
z.  B,  eine  Lüsung  von  Chlorwasserstoff  und  »line  LSsung  von  Brom- 
lithium  mit  einander  in  Berührung,  so  werden  eintTseiU  aus  der  ersten 
in  die  zweit^e  mehr  WuAsersiuffionen  als  Chloriuoen  hinein diffundir an 
und  so  eine  positive  Ladung  der  zweiten  bewirken;  andrersvits  werden 
aus  der  zweiten  Losung  in  die  erste  wegen  der  grösseren  Beweglich- 
keit des  Broms  mehr  Bromionen  als  Lithiumionen  hinein diffundiren, 
wodurch  die  positive  Ladung  der  zweiten  Lösung  noch  gesteigert  wird. 
Auch  diese  elektromotorischen  KrÜfte  laüsen  sich  aus  den  Gasgesetzen  und 
lonenbeweglichkeiten  im  absoluten  Maasse  berechnen,  wofOr  Planck*) 
die  Formeln  durch  Integration  der  von  mir  gegebenen  allgemeinen 
Gleichungen  entwickelt  hat.  Es  ist  so  allgemein  das  Problem  gelöst, 
die  elektromotorischen  Kräfte  beliebiger  Flüssigkeitsketten,  wenn  nur 
TerdÜnnte  Lösungen  zur  Anwendung  kommen,  aus  den  Oasgesetzen  tmd 
lonenboweglichkeiten  theoretisch  zu  berechnen  und  den  Mechanismus, 
nach  welchem  diese  Ketten  den  Strom  liefern,  bis  in  alle  Einzelheiten 
2u  durchschauen. 

Die  elektromotorischen  Kräfte  zwischen  verschiedenen  Lösungen 
sind  übrigen»  fast  immer  klein  und  zählen  in  der  Regel  nur  niM-h 
hundertstel  oder  tausendstel  Volt,  doch  dürfen  sie  natürlich  bei  exaktoo 
Rechnungen  nicht  venia c1ilit8uigt  werden,  um  so  weniger,  als  sie  sich 
in  speziellen  Fällen  fast  stets  mit  genügender  Genauigkeit  schätzen 
lassen.  Openrt  mau  mit  verdünnten  Lösungen,  so  giebt  es  ein  sehr 
einfaches  Mittel,  aie  so  gut  wie  völlig  zum  Verschwinden  zu  bringen, 
indem  man  als  LfJsungsmittel  nicht  reines  Wasser,  sondern  eine  Lösung 
eines  geeigneten,  i odiÖe reuten  Elektro Ijrten  zur  Anwendung  bringt  (vgl. 
S.  66C),   Unter  diesen  Umständen  erfolgt  die  Stromleitung  so  gut  wie 


■)  Nernst,   Zeitschr.  phyük.  Chem.  3.   613,  4.   129  (18au)t    Wied.  Ann. 
4S.  360  (\m2). 

•}  Wied.  Ann.  «0.  561  (1890). 
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völlig  durch  den  indifFerenten  Elektrolyten,  und  es  wird  daher  in  der 
Lösung  keine  merkliche  osmotische  Arbeit  geleistet,  d.  h.  die  Potentlal- 
difTerenz  in  ihr  ist  zum  Verschwinden  gebracht. 

Die  Gaskonstante  B  finden  wir  auf  folgendem  Wege  in  elektro- 
chemischem Maasssystem  ausgedruckt.     Es  ist 

wenn  wir  unter  Pg  den  osmotischen  Druck  in  einem  Räume  tou  der 
Koncentration  eins  verstehen.  Drücken  wir  die  Koncentration  in  Molen 
pro  ccm  aus,  so  wird  (S.  43) 

Pf,  =  22420  Atm.  =  22420.1033,3.981  abs.  Einh. 

Nun  ist  aber  die  Elektricitätsmenge  eins  im  absoluten  Maass  an 

1,035.10  Mole  eines  einwerthigen  Ions   gebunden;  somit  wird,  wenn 

wir  die  Einheit  der  Koncentration  entsprechend  1,035.10  wählen, 

Po  =  22420. 1033,3.981 . 1,035 .  lÖ* 
und  demgemäss,  wie  schon  S.  657  gefunden, 

Ä  =  0,861.10*  abe.  Einh.; 
um  die  Potentialdifferenzen  aber  in  Volt  ausgedrückt  zu  erhalten,  müssen 

—8 

vir  den  vorstehenden  Werth  noch  mit  10    multipliziren  und  somit  wird 

i?  =  0,861 .  lÖ*. 

Es  wird  also 

ItTln-^  =  0,861 .  10  Tln  -^  =  0,0001983  T  log  -^  Volt. 

Ca  Ca  ('9 

Setzen  wir  r=  273  +  18,  so  wird 

BTln-^  =  0,0577  log  -^  Volt. 

Die  Auflösung  von  Hetallen.  um  uns  auch  über  die  Wirksam- 
keit der  galvanischen  Elemente  Rechenschaft  zu  geben,  wollen  wir  den 
stromerzeugenden  Vorgang,  als  welchen  wir  offenbar  in  erster  Linie 
die  Auflösung  bezw.  Ausfällung  des  Metalls  der  Elektroden  anzusehen 
haben,  einer  näheren  Betrachtimg  unterwerfen,  welche  uns  sofort  zu 
folgender  Erkenntniss  führt:  Die  Metalle  sind  dadurch  ausge- 
zeichnet, dass  sie  nicht  anders  als  positiv  geladen,  d.  h.  in 
Gestalt  positiver  Ionen,  in  Lösung  zu  gehen  im  Stande  sind; 
sei  es,  dass  wir  z.  B.  durch  Elektrolyse  der  Lösung  eines  Nitrates  als 
Anode  dienendes  Silber  in  Silbernitrat  überführen,  sei  es,  dass  wir 
Zink  durch  blosses  Eintauchen  in  verdünnte  Schwefelsäure  in  Zinksulfat 
verwandeln  ,  unter  allen  Umständen  treten  die  Ionen  des  Metalles  in 
Lösung,  woselbst  sie  entweder  in  Freiheit  bleiben  oder  mit  dem  n^^- 
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tiren  Ion  des  in  der  Löuung  enthaltenen  Satzes  zu  elektrisch  neutralen! 
Molekülen  sich  vereinigen. 

Eüerdurch  erscheint  der  Vorgang  der  Auflösung  von  Metalltn  la' 
einem  ganz  besonderen  Lichte;  wir  sehen,  dass  bei  diesem  chümisehea 
Prozesse  Kräfte  elektrischer  Natur  eine  herrorragende  Rolle 
spielen,  und  in  der  Thnt  gelingt  es,  aus  obiger  Auffassung  die  elektro- 
motorische Wirksamkeit  der  Metalle  einfach  und  ungezwungen  zu  er- 
kläreu,  wenn  wir  die  Anschauungen  zu  Ußlfe  uebiDen,  welche  wir  uns 
über  den  Vorgangder  Auflösung  überhaupt  gebildet  haben  (S.  144  und  444). 

Wir  werden  hiernach  einem  Metalle  dem  Wasser  gegenüber  eine 
gewisse  L&sungsteusion  zuzuschreiben  haben,  wie  sie  ja  jeder  Stoff 
einem  beliebigen  Li^sungsmittel  gegenüber  besitzen  muss,  und  wir  ver- 
stehen wie  friUier  darunter  die  Kxpunsivkraft,  welche  die  Moleküle  des 
Stoffes  in  die  Löäuiig  liineinzubefördem  sucht.     Dieser  Expsnsivkraft 
wird  bei  elektrisch  neutralen  Molekülen  durch  den  osmotischen  Druck 
der  gesättigten  Lösung  das  Gleichgewicbt  gebalten;   bei   den  Metallen 
aber  tritt  als  ein  charakteristisches  Merkmal  der  umstand  hinzu,  dass 
die  Moleküle,  welche  sich  rermSge  ihrer  Lösungstension  zut^ 
Auflösung   zu    bringen    suchen,    positiv    elektrisch    gcladenH 
sind.   Mau  bezeicbuut  ihre  Li^sungstenston  daher  passeud  als  .elektro-  ~ 
Ijrtis  che*.  ^ 

Es  lassen  sich  nun  leicht  die  Vorgänge   Übersehen,   welche  aic]i^| 
beim  Eintauchen  eines  Metalles  in  reines  Wasser  oder  in  eine  beliebige      ! 
Lösung  abspielen  werden.     Betrachten  wir  zunächst  den  Fall,  dass  in 
der  Lösung  die  Ionen  des  betreffenden  Mctallcs  gar  nicht  oder  nur  in 
minimaler  Menge  vorhanden  sind;   dann  wird,   getrieben  von  der  Lö-^ 
sungstcnsioi]  des  Metalles,  eine  Anzahl  Ionen  in  Losung  gehen  und  diöfl 
unmittelbare  Folge  hiervon  ist,   dass  die  Lösung  sich  — ,   das  Metall 
selber  aber  —  elektrisch  ladet.     Diese  elektrischen  Ladungen   liefern 
aber  (ähnlich  wie  wir  es  bei  der  Betrachtung  der  DÜfusion  von  Elektro- 
lyten   3.  3.57    sahen),    eine    Kraftkoniponente,    welche    einerseits    dem 
weiteren  Uebcrtritt  von  metallischen  Ionen  entgegenwirkt  und  andrer- 
seits   die    in   der  Lösung    befindlichen  positiven  Ionen    aus   der  Lösung 
heraus  in   das  Metall  hineinzutreiben  sucht.     Diese  Kraft  wiixl  wegen 
der  uugeheurun   elektrostatischen   Kapazität   der  Ionen    einen    ausser- 
ordentlich hohen  W'erth  erlangen,   noch   ehe  wägbare  Mengen   in  Lö- 
sung gegangen  sind. 

Es  kann  nun  zweierlei  passiren:  Entweder  wird  durch  die  elektro- 
statischen Ladungen  die  Wirkung  der  Lösungstension  des  Metalle« 
gerade  kompensirt  und  es  tritt  ein  Gleichgewichtszustand  ein;  in  diesem 
Falle  werden  weder  weittTe  Mengen  de«  Melalles  in  Lösung  gehen 
noch  positive  Ionen  aus  der  Lösung  herausgetrieben  werden.  Dies  ge- 
schieht 2.  B.  beim  Eintauchen  von  Silber  in  Salzlösungen :  mau  darf 
aus  der  Tbatsache,  dass  Silber  unter  diesen  Verhältnissen  sich  nicht 
auflöst,  nicht  etwa  schliessen,  dass  die  Lösungstension  dieses  Metall« 
keinen  merklichen  Werth  besitzt ;  es  wäre  vielmehr  wohl  denkbar,  dass 
sie  nach  Tausenden  von  Atmosphären  zählte,   dass   sie  aber   in  ihrer 
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Wirkung  durch  die  elektrostatiachä  Ladu□^'  der  Lösung,  welche  &ich 
bfi  der  EterfihruDg  mit  dem  Metalle  herstellen  muss,  kompcnsirt  wird. 
Oder  aber  üä  erreichen  in  Folge  der  ürösse  der  Lösungätension 
die  elektrostatischen  Lüdungen  einen  solchen  Betrag,  dass  anderweitige 
pa^^itivo  Ionen,  welche  in  der  Lösung  enthalten  sind,  aas  der  Lösung 
zum  Moialle  getrieben  werden;  diesen  Fall  beobachten  wir  beim  Aus- 
fallen ein«s  Metalle«  durch  ein  zweites,  z.  B.  beim  Eintauchen 
Ton  £isen  in  die  Lösung  eines  Kupfersiilzes,  woselbst  die  Eisenionen 
in  die  Lü!«uiig  hint-intrftnn  und  die  ulektriscli  äquivaleiiti*  Menge  von 
Kupferioneu,  getrieben  von  der  elektrostatischen  Abstossung  der  Lö- 
sung und  der  elektrostatischen  AiiAit^hiing  des  Metalles,  auf  letzterem 
eicli  niederschlagt-n,  und  wir  tinden  iliii  ferner  bei  der  Wasserstoff' 
enlwicklung  [s.   w.  u.). 

Die  vorstehenden  B^irnchtungen  halM-ii  iit  neuester  Zeit  eine  lehr  aaFfaltend« 
ipcrimtoitelle    Bestitiguii;;    durch    diu    Verauclie    von    W.  Palma  er    (ZeiUchr. 
bysik-Chem.  3S.  "ift'i,  ISäS)  pefuudeii.     Wt-iin,  wie  in  Kg.  S."!  geapicliuet,  ^ueck- 
^Iber  in  eine  Lo^unt;,  die.  nur  wtinis  Queckailherionen  eothAlt, 
hiiiriiitr<rt>ft,  »0  werden  «ch  «tif  jede«  Tropfen  Merkuroionen 
niederacblagen,    weil  fjutiokitillivr,    alii    ein    i'ülus   Metall,   eine 
ftOMemt    [geringe    Ijiiiungat^nUHn    besitzt.     Wenn    die   Tropfen 
löob  unten    mit   dem   dort   livtiudlicben  (^uec-kaiFlier  vereinigen, 
reracli windet   ihre    Liüiun^,    d.  Ii    nie   jjolien  IVIcrkarutoncu 
dttelbst  an  die  Losang  wieder  ab      Wir  crbeniiftn  ft1»o,    dass 
dort,  wo  fortwährend   neJ«  Qui.'cUsilbvrotiei-ÜÄcbea  aicb  bilUenj 
kd.  h   «n  der  AiistluHnoiTiinug  dc-n  ijueuksilbet-tnclilers,  die  Ltiaung 
Ifan  Queoksilhcfislz   Arrafir   wird,    währnnd    dort,    wo    die  Vur« 
einigoug  der  Qu<;cksill>ertropfun   und   datier  ein  Verschwinden 
von  Benihrunf^sUaebL-n    von  fJtieuk^iUwr   und    ElektruiTt   statt- 
findet,   die    Iiötiung    umgekehrt    an    t^iirTkaübertaU    tich    bc- 
reichei-t.     Man    hatte  wchon    lange    beobachtet,    da»   zwisuheo 
troiifendeia    und     ruhendem    l^aecksilher    FutcntialdifferonEcn 
auftreten;  ich  zeigte  dann  (vgl,  mein  Heferat  über  BerUhrungs- 
l«ktrioitat,  Beilage  zn  Wied.  Ann.  l-'.ili,  Heft  Nr.  ä),  dan  e^ 
■all  hier  im  Sinnit  der  dari^^eb'gLen  Betruehtiingawcise  offenbar 
eine  Kuiicentralioniikutte  {».  w   u.i  handele,  und  Falmacr 
~g«lBag  dann   der   experimentelle  Nacbweia,  das»  thaUiloblicb 
KonoentrationsiSnderuiigen  im    erwartelün   Sinne  eintreten,    und  zwar  konnte   sr 
liOMlbcn    ütiiiSchiil   diireh    MuMungeu    der  Futentialdifferenx   kleiner  eingi'fnhrter 
^oeckailberclektrodoo,  in  allemeuester  Zeit  jedoch  auch  auf  rein  chemiMhcm  Wege 
lit  völliger  Sicherheit  nachweiaen. 


Fig.  35. 


Tlivorie  di^r  galriniKchen  Htroiiicrzeugaus;.  Die  im  vorstehen- 
den Abschnitt  mitf<L'tln^iltfii  Hfitriicbtuiigen  fuhren  unmittelbar  zu  einem 
Einblick  in  die  galvanische  Stromerzeugung  der  elektromotorisch  wirk- 
samen Systeme,  wululu.'  mit  Anwendung  vou  Metallen  kombinirt  sind. 
"Wir  wollen,  um  die  Ideen  zu  tixiren,  an  ein  spezielles  Beispiel,  nämlich 
das  Dnniollelenient,  aiiknllpfcn. 

Es  tauche,  wie  in  Fig.  :i6  gezeichnet,  ein  Zinkstab  in  die  Lösung 
eines  Ziuksalzes  (z.  B.  Zn^O,)  und  ein  Kup(erstjib  in  die  LOsung  eines 
Kupfersalzes  (.CuSO^);  dann  wird  das  /^ink  vermöge  seiner  grossen  Lä- 
sungstension   eine  Anzahl   positiver  Ionen    in    die   LOsung   eutsendeu« 
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während  umgekehrt,  Torausgesetxt,  dass  der  osmotische  Druck  p^  der 
Kupfprionen  hinreichend  grosa  ist,  auf  dem  Kupferstahe  sich  Kupfer- 
ionea  niederachtagen  nod  damit  das  Ku|ifer  positiv  luden  werden. 

Wenn  das  Element  ungeschlossen  ist,  so  werden  weder  Zinkionen 
noch  Kupferioneo  in  die  Lösung  Übergehen  können,  weil  der  elektro- 
lytischen   Ldsungstension  dieser   Metalle    durch  die   entgegengesetzten 
Ladungen,  welche  sie  nnd  die  Lösung  durch  Uebertritt  von  Ionen  (in  un- 
wägbaren Mengen)  empfangen  haben, 
Tia.  36.  das  Gleichgewicht  gehalten  wird,  und 

es  ist  somit  ein  chemischer  Umsatz 
im  Elemente  ausgeschlossen.  Dies 
ändert  sich  aber,  sobald  die  beiden 
Pole  des  Elementes  in  leitende  Ver- 
p^  1  ^^  I  bindung  gesetzt  werden ;  dann  wird 
die  Reaktion  vor  sich  gehen  kömien, 
weil  hierdurch  ein  Ausgleich  der 
elektrischen  LaduDgen ,   die   mit  der 

Auflösung,  bezw.  AusfäUung  der  Me- 

— ^  ^rfy*  — y  talle  verbunden  sind,  ermöglicht  wird, 
und  zwar  wird  die  Reaktion  in  dunt 
Sinne  sich  abspielen,  dass  das  Metall  mit  der  grösseren  Lösungstension 
seine  Ionen  in  die  Lösung  hin  ein  befördert  und  das  Metall  mit  der  kleineren 
Lösuiig»tensiun  umgekehrt  nus  der  Lösung  ausfällt.  Beim  Daniell- 
element  löst  sich  doniontsprechend  das  Zink  auf  und  die  äquivalente 
Menge  Kupfer  wird  aus  der  Lösung  abgeschieden,  indem  die  Krau, 
wi^lche  die  Zinkionen  in  die  Lösung  hineinztihringen  strebt,  grösser  Ist 
als  diejenige,  welche  dus  Ku}>fer  in  Lösung  zu  bringen  sucht.  Der 
Uebertritt  des  Zinks  in  die  Lösung  und  die  Ausfiillung  des  Kupfers 
hat  aber  als  nothwendige  Folge  aioe  Bewegung  der  positiven  Elektrici- 
tät  im  äusseren  Schlicssuugskreiso  vom  Kupfer  zum  Zinke,  d.  h.  die 
Entstehung  eines  galTauiscben  Stromes  in  der  erwähnten 
Richtung. 

Wir  sahen  oben,  dass  der  osmotische  Druck  der  Tonen  eines 
Mftalles  seiner  Lösungstension  entgegenwirkt ;  die  Kraft,  weichte  di« 
Zinkionen  in  die  Lösung  bringt,  wird  also  um  so  geringer  sein,  je 
grösser  die  Koncentnition  der  Zinksulfatlösung  ist,  imd  ebenso  wird 
die  Kraft,  welche  die  Kupferionen  zur  Abscheidung  bringt,  um  so 
grosser,  je  stärker  man  die  Eoncentratioo  des  Kupfcrsulfats  wählt. 
Die  elektromotorische  Kraft  des  Daniel lelemeutes  wird  also  wachsen, 
wenn  man  die  Zinksulfatlösung,  und  abnehmen,  wenn  man  die  Kupfer- 
sulfatlösung verdünnt,  was  die  Erfahrung  vollkommen  bestätigt. 

Au8  den  weiter  unten  «bgeleiteteo  Formeln  ergiebt  noh  die  Kr*ll  des 
D  a  D  i » 1 1  elemeots  xq 


dabei   irt  von   der  sehr   kleinen  PoteDtioldiBereni   ui  der  BervhrangBatelle  der 
beiden  Etektroljrte  abgesehen. 


Elektrochemie  III.  665 

Konccntratioiuiketteii.  Die  obigen  Betrachtungen  fuhren  nun 
sofort  zu  einem  sehr  einfachen  Ausdrucke  für  die  Potentialdifferenz 
zwischen  einem  Metalle  und  einer  Lösung,  welche  eine  mehr  oder 
weniger  grosse  Menge  Ton  Ionen  des  betreffenden  Metalles  enthalten 
möge.  Es  sei  J.  die  Arbeit,  die  bei  der  Auflösung  eines  elektrochemi- 
schen ChsrnrnSquiTaleDts  des  £lektrodenmetalles  im  betreffenden  Elektro- 
lyten geleistet  werden  möge,  wenn  der  osmotische  Druck  der  ein- 
werthigen  Ionen  des  Metalles  p  beträgt;  dann  ist  offenbar 

Ä  =  E, 

wenn  E  die  gesuchte  Fotentialdifferenz  bedeutet.  Lassen  wir  p  in 
p  -\-  dp  Übergeben,  so  wird  sich  A  in  A  -\-  dA  und  entsprechend  E  in 
E-^dE  Terwandeln.  Lassen  wir  nunmehr  ein  elektrochemisches  Gramm- 
äquivalent  sich  auflösen,  so  ist  dA  einfach  gleich  der  Arbeit,  die  ge- 
leistet wird,  wenn  wir  das  elektrochemische  Grammäqui Talent  70m 
Dracke  p  -\-  dp  auf  den  Druck  p  bringen.  Hierzu  bedarf  es  aber 
einer  Zufuhr  von  Arbeit  p.dv  (v  gleich  Volumen,  welches  das  elektro- 
chemische CtrammäquiTalent  in  der  Lösung  einnimmt),  somit  wird 


oder  integrirt 
oder  umgeformt 


dE=dA  =  -p.dv  =  -RT^ 

P 

E=  —  RTlnp-\~conat 


E=RTln~ 


V 
In  dieser  Gleichung  wird  offenbar  A'=0,  wenn  P  =  i»  ist,  und 
60  bedeutet  somit  -P  einfach  die  elektrolytische  Lösungstension  des  be- 
treffenden Metalles.     Anstatt  mit  p  rechnen  wir  lieber  mit  der  damit 
proportionalen  lonenkoncentration  c,  und  es  wird 

E=RTln—, (11) 

c 

worin   also  C  die  Koncentration   ist,   die   zum  osmotischen  Drucke  P 
gehört.     Wir  wollen  im  Folgenden   auch  C  schlechthin  als  Lösungs- 
tension bezeichnen. 
Die  Gleichung 

A  =  E  =  const.  —  RTlnc 

ei^ebt  sich  übrigens  auch  sofort  aus  der  Theorie  des  thermodynami- 
schen  Potentials  nach  S.  613. 

Handelt  es  sich  nicht  um  die  Auflösung  eines  einwerthigen  Ions, 
sondern  eines  n-werthigen,  so  wird 

n  p 

und  entsprechend 

..       RT    ^     C 

E  = .  In  — . 

n  c 


\\(i\\  IMo  riinviiiulliiU)^'U  der  Euergie. 

Iho  .>luj;i'ii.  \ou  mir  im  Jahre  1S^I>  abgeleiteten  tileiebimgen 
»•miiwlliMi  sowohl  uie  Tlu-orie  der  palvanischen  Stromerzeugung  wie 
«•.u*h  ilii>  lirv  >r!ilv;»nisolu'ii  l'olurisation. 

\\  ir  «oUen  nui'.uioUr  Jen  Fall  betrachten.  da*s  zwei  eleii:be 
V'\'k!i\sio«  »nies  ein« oithigen  Metalle*  eintauchen  ic  zwei  verschieden 
i^.'f.vvi'.tr'.rte  l.;*si:'.;ircv.  eir.es  aus  dein  be:rttfenden  Metalle  gebildeten 
S.^'-,s;    kl;i'.;;'.    V.abcn   wir    oiiu    Kor-centraiioEskene.    z,   B-   nach   dem 

AC        ...         -     jLC 

'r  .•.Li'j^r  »TS** s:::s» V.t'v.  K.'rnbinsf.ou  hi^en  wir  ire:  BerlLmcgs- 
*."-••-  »(•.■*>.>.. ».',:V.:r  l.f.:<r  u:-.i  ;:i:*ire<iif-i   i-.:i  ir^i  P::e-riiliitfe- 
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Elektrochemie  III.  $67 

Die  elektromotorische  Kraft  derartiger  Ketten  kann  unter  Um- 
ständen sogar  sehr  beträchtlich  werden,  wenn  wir  nämlich  eine  der 
Koncentrationen  (cj  oder  e^)  ausserordentlich  klein  machen;  so  ist  die 
elektromotorische  Kraft  der  Kette 

Ag  I  0,1  AgNO,  1  1,0  KCl  I  AgCl  1  Ag 

zu  0,51  Volt  bestimmt  worden;  die  verhältnissmäsaig  hohe  elektro- 
motorische Kraft  dieser  Kette  mit  zwei  gleichen  metallischen  Elektroden 
erklärt  sich  eben  daraus,  dass  der  osmotische  Druck  der  Silberionen 
in  der  Lösung  von  Silbernitrat  recht  beträchtlich,  in  der  mit  aufge- 
schwemmtem Chlorsilber  versehenen  Lösung  von  Chlorkalium  wegen 
der  geringen  Löahchkeit  des  Chlorsilbers,  die  überdies  noch  sehr  stark 
durch  die  Chlorionen  heruntergedrückt  ist,  hingegen  äusserst  minimal 
ist  Wir  können  diese  Anschauung  sogar  quantitativ  bestätigen :  c^  be- 
trägt 0,1  g-Ion  pro  Liter,   da  die  Lösung  von  Silbemitrat  0,1  normal 

—5 

war;  Cj  würde  nach  S.  600  bei  20"  1,1  X  10  betragen,  wenn  kein 
Chlorkalium  zugegen  wäre,  und  da  letzteres  in  normaler  Lösung  be- 
findlich ist,   so  sinkt  die  Löslichkeit  nach   S.  495   auf  U,l  X  10  / 

—10 

=  1,21  X  10  .  Somit  berechnet  sich  die  elektromotorische  Kraft  der 
Kette  zu 

0,058  (9  -  log  1,21)  =  0,52  Volt, 

was  der  direkten  Messung  (0,51)  hinreichend  nahe  kommt;  Berück- 
sichtigung des  Umstandes ,  dass  die  elektrolytische  Dissociation  des 
KCl  und  AgNOy  nicht  vollständig  ist,  würde  den  berechneten  Werth 
noch  ein  wenig  verkleinern'). 

Handelt  es  sich  um  die  Auflösung  negativer  Ionen  (wie  es  z.  B.  bei  einer 
mit  Chlor  beladenen  Platinelektrode  der  Fall  ist),  so  tritt  ein  Zeichenwechsel  der 
FotentialdifTerenz  ein,  und  es  wird  in  diesem  Falle 

E  =  -  R  Tln  ^  =  KTln  -^ (IH) 

Bedeciten  wir  Quecksilber  mit  dem  sehr  schwer  löslichen  Quecksilberchlorür, 
BD  wird  bei  Stromdurchgang  durch  diese  Elektrode  je  nach  der  Richtung  des 
Stromes  entweder  Ealomel  sich  bilden  oder  reduzirt  werden,  es  treten  mit  anderen 
Worten  entweder  Chloriunen  aus  der  Lösung  heraus  oder  in  die  Lösung  hinein. 
Eine  solche  Elektrode  verhalt  sich  also  elektrolytisch  gerade  so,  als  ob  sie  aus 
einer  metallisuh  leitendeii  Modifikation  des  Chlors  gefertigt  wilre,  und  es  findet 
demgemäss  auf  sie  anmittelbar  die  obenstehende  Oleichung  III  Anwendung.  Der- 
artige Elektroden ,  die  also  aus  einem  Metalle  bestehen ,  das  von  einem  schwer 
löslichen  Salze  dieses  Mctalles  bedeckt  ist  und  die  von  einer  Lösung  bespült 
werden ,  in  der  die  Koncentration  der  Anionen  q  beträgt ,  haben  wir  S.  648  als 
umkehrbare  Elektroden  zweiterArt  bezeichnet,  während  wir  Elektroden, 
auf  welche  die  Formel  II  (S.  665)  Anwendung  findet,  umkehrbare  Elek- 
troden erster  Art  nennen.  —  Dass  man  übrigens  die  Elektroden  zweiterArt 
auf  solche  erster  Art  zurückfuhren  kann,  ist  an  sich  klar  und  beweist  die  oben 
mit  der  Elektrode  zweiter  Art  Ag(AgCl)  angestellte  Rechnang. 


')  Vgl.  hienu  Goodwin,  Zeitachr.  physik.  Ohem.  18.  677  (1894). 


^^^  Pi«  l'mwandlaD^eD  der  Energie. 

Ki^mbinirt  iu»u  die  Konceotrationfkette 

Uir     HgOl     Chlorid .-,     Chlorid  r^    HgCl     Hg. 

j«>  k«uu  m*u  ihre  Kraft  mit  Gleicbon^  I  und  III  ^nan  so  berechnen,  wie  S.  666 
xi'aTVJii^vittKrt  fiir  KoQovDlralioasketten   ans  Elektroden  erster  Art,     Wir  finden  so 

F  =  R  TU  ^U 

I»  —  r  -.-v 

lWi»(>tel»wtf>w  tand  ich  i.Zeii^'hr.  rtrsik.  Cbem.  4.  p.  161.  1S$9): 


Ch.vr.i 


pecfc.  ber. 


Hc: 

•M 

•\'M 

■.■,'»* 

•X0339 

Ka 

•Kl 

O.Cl 

':-,w-^ 

0.0542 

Uv-. 

O.l 

Cv.l 

•;v:m4 

010336 

l'fr  ><Liec  y-t*:?*-'?:!;  ■wiri'üi-i*  Krt:"t  sir  >T^-M.-"-r-*j-t*-  .a  ier  dritten  sabtrahirt 
fc-j  *.>.-2   w-a  i-tfr  O'rtäUiailtraft.  :i  i^r  z-*<i'.ia.  :ac  «-  f»K  SiC. 
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rarir   in    '-"■----  V.-",-:.   w-::::  !:•;  K:c^:tsfm:icc  i-ir  ■'-»orstieen  Ionen 

■»i,-!i    jiTA-:   -Ji.'.:  -JL'  tr^T^r::  x ;c:t.:trt::';c-!:  rcterjn.    im£   seLbtfc  v«iin  die 

ier  ;t:Cr^ä^2'i:::  X-ni-^irj^:'.;:  aitiscans  7'ir  -ine  kJtfL^K*  riooiHitische 
A;-:i'i*;*--"::iÄ       Avt-srs  i?er  »--i    i<:   Stcäe -    5(.->?(L<i   3iaa    -rae   l<?c<eakcn- 

"v"i:'.";-3:r-i:.'.-i:  i::  :.tj>.  c-i-t  !•;•%.>«:  ^Cdja'i-'nc  ~3«;«ica:t  aaa  «b^  dorch 
r-^C'i  :T  V  t-,"  :>*  >>.  ?tr''a-;{;  t*:.-  "»'nr^HK^'i  aas  e»*c  I-Amr-y  so 
s.-r».:.-'  t"c  >;.i::;.'i  r  .:e  >fii.-  ^rj'-oiXiiT  X;a>iiinn:c  ILko.  V*j*it  dies 
~r.-^i  t  .T  :»  >---■•:  '<^  r-^*::  ■jir:  .- ir-^-iti'-r  r^uitirjii.  -tats^  scut  auc  eioem 
,£tA  ^T.  >■;  Vi, '. -.^sir!  T,'  :.  >.  ■  ttoi  ."biufi»*  ti«;  ^ilbvcruiMa  in  ä^>ätalt 
;■.!->.  .  '  sv'i.-'  '  Si..:-  s  i-s,^;.  "  «i--  :;iä?»  T.üa  im  äettapinz  lEusfSjct. 
»j«'-.:  ^  »i.  .*  ".  :^.  ■».»>. ".ü  MiC  "i-.  >.  ">'' '  .  3uc  iua  Älbtr- 
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differcnzen  zeigea,  im  Gugeosatz  zu  an  ihren  loneo  reichereo,  woselbst 
man  die  ,  normalst*  SpuDoungen  beobachtet. 

Taucht  man  ein  Metall  io  eine  LSsuag,  welche  ursprünglich  keine 
Ionen  desselben  enthielt ,  so  beobachtet  man  im  Gei^ensutze  zu  den 
oben  betrachteten  FaÜen  wechselnde  und  unsichere  Spannungen ;  es 
gehen  eben  Spuren  des  betreffenden  MetalleR  in  mehr  oder  weniger 
grossen  Mengen,  je  nach  Umstünden  (z.  B.  unter  Mitwirkung  des  Sauer- 
^tol^e8  der  Luft),  in  Lösung,  und  diesen  sozusagen  zufallig  gelösten 
Mengen  entsprechen  natürlich  ganz  zufällige  Spann ungsdifferenzen. 

Alt  Buinpiel,  wie  ttark  durch  Äuußillung  die  SpuiDuag  eines  MfltftUu  gescn 
den  RIpIctrolyten  geändert  werden  kann,  haben  wir  bereit!  S.  667  ein«  Kon- 
oeotraliotiakett«  mit  Si]berelektrod«ii  von  osgewäholieh  hoher  elektromotorischer 
Krafl  betrachtet,  —  t'liKt-  ''■a"  z<>"i  Eui^fer  im  Dsnielleleiuetttc  eine  biurtticliuiid 
kODOcntriric  OyankaliDnilÖtung,  so  WL>rdeD  die  Knpferionen  so  weitgehend  addirt, 
doH  die  elektromotorische  Kraft  der  KouibiDatioD  ihr  Zeichen  wechselt,  d.  h.  in 
einer  solclifii  Kuiuliiuatiuu  g^eht  Kupfer  in  Ltisung  und  ruduzirt  das  Ziuk.  —  Eine 
Reibe  weiterer  solcher  Retspiele  findet  man  bei  Hittorf  (Zeitaahr.  phytik.  Ohem. 
10.  593,  1^92),  der  zuerst  derartige  Falle  «iogeheoder  untersucht  hat,  und  bei 
Ostwald  (Lehrbuch  der  allg.  Cbem.  IL  AuH.  Bd.  U),  d^ir  au  der  Uuud  mainer 
Formel  die  KrkläniDg  dieser  Anomalie  der  elektromotorischen  Kräfte  gegebe»  bat. 


(üaüketten.  Platin  mit  VVasserstoft*  beladen  verhält  sich  elektro- 
IvtiHch  wie  eine  ans  metalliweli  leitendem  Wii.sser8ttifr  gefertigte  Elek- 
trode, Platin  mit  Sauerstofl'  bt^ln.den  wie  eine  aus  metallisch  leitendem 
Sauerstoff  gefertigte  EUktrode.  Eingetaucht  in  die  Lösung  eines 
£IäktrolyU  haben  wir  also  eine  galranische  Kombination  von  der 
elektromotorischen  Kraft 


/:  =  I{  Tln 
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darin  sind  C  und  Cj  die  Lüsungstensionen  der  beiden  Elektroden,  c 
nnd  <*!  die  Koncentrationon  der  WiiaserstofiTioncn  und  doppelt  gelndcncn 
SauerätofEionen.     Da  in  verdünnten  wüsüerigen  Lösungen 

r' .  rtj  ^  konst. 

ist,  so  ist  E  Ton  der  Xatur  der  gelSsten  Stoffe  unabhängig :  hei  Zimmer- 
teni])eriilur  birtrügt  dieser  fUr  elektrochemische  Rechnungen  sehr  wich- 
tige Werth   1,08  Volt. 

Die  S]mnnung  einer  Wasserstoffelektrode  ist  in  sauren  und  alkali- 
schen Lösungen  sehr  verschieden  (ca.  um  0,8  Volt),  weil  die  Koncentration 
der  Wasserstoff  innen  in  beiden  Füllen  nach  S.  475  ungeheuer  verschiedene 
Werthe  besitzt,  und  dasselbe  gilt  natürlich  von  Sauerstoffe lektrodon. 

In  ähnlicher  Weise  lässt  sich  die  Theorie  aller  Gasketten,  die  als 
Elektrol^'l  verdünnte  L&Bungen  enthalten,  mit  Hülfe  der  osmotischen 
Theorie  behandeln.  —  Zu  beachten  ist  jedoch,  dass  die  Losiingstension 
einer  mit  Gas  beladenen  Elektrode  von  der  Grösse  der  Sättigung  des 
Gases  in  der  Elektrode  abhängt,  und  zvrar  wuchst  natQrlich  die 
Lösungstension  mit  der  Koncentration  des  gelJlaten  Gases. 
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Theorie  der  Klektrolys«.  Betrachten  wir  einen  olektrolytisclieD 
Trog  mit  zwei  unangreifbaren  Elektroden,  so  werden  sieb  bei  der 
Elektrolyse  an  der  Kathode  die  Kationen,  an  der  Anode  die  Anionen 
abscheiden  mQssen;  bezeichnen  wir  die  elektromotorische  Kraft,  dereo 
wir  mm  erstei-en  Vorgange  bedürfen,  mit  s,,  für  den  zweiten  Vorgang 
mit  Bj,  HO  ergiebt  sich  die  Gegenkraft  der  Polarisation 

Nun  wird  bIcIi  das  Kation  um  so  leichter  au  der  Kathode  ab- 
«obeiden ,  je  höher  seine  Koncentratinn  ist,  und  um  so  schwieriger,  je 
Terdflnnter  es  ist:  an  der  Hand  ganz  entsprechender  Betrachtungen, 
wie  wir  sie  S.  666  angcstoilt  haben,  finden  wir 
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Haben  wir  nun  aber  verschiedene  Arten  Ton  Kationen  und  An- 
ionen gleichzeitig  in  LGsung,  ein  Fall,  der  immer  eintritt,  wenn  wir 
mit  wässrigen  Lösungen  ü|ierireii ,  in  denen  neben  den  Ionen  des  ge- 
lösten Stoffes  auch  die  Ionen  des  Wassers  vorhanden  sind,  so  wird 
die  Elektrolyse  dann  von  statten  gehen  können,  wenn  die 
elektromotorische  Kraft  V?,  die  man  hier  passend  als  Zer- 
setzungsspannung  bezeichnet,  gross  gonug  geworden  ist,  um 
eine  der  vorhandenen  Kationarten  und  eine  der  vorhandenen 
Anionarten  abzuscheidea.  Auf  diesen  Punkt  nachdrücklich  Iiin- 
gewiesen,  ihn  im  Anschluss  an  tlltere  Versuche  von  üelmlioUz, 
Berthelut  u.  Ä.  experimentell  eingehend  durchgearbeitet  zu  haben, 
das  ist  das  grosse  Verdienst,  das  sich  Le  Blanc '}  um  die  Theorie 
der  elektrolytischen  Zersetzung  erworben  hat.  Le  Blanc  zeigte  also, 
dass  die  von  mir  für  die  galvanische  Stromerzeugung  eingefflhrten 
Begriffe  und  Kormelii  ohne  Werteres  auch  auf  das  umgekehrte  Phä- 
nomen, die  Elektrolyse,  zu  Qbertragen  sind,  und  legte  damit  den  Grund 
zur  osmotischen  Tlieurie  der  Elektrolyse.  Dieser  Foi-seher  hat  auch 
gleichzeitig  mannigfache  wichtige  Anwendungen  seines  Satzes  gemacht. 

So  war  es  denn  z.  B.  möglich'),  durch  die  Anwendung  ver- 
schiedener Spannungen  eine  Methode  zur  elektrolytischen  Trennung 
verschiedener  Metalle  zu  grtlnden;  nicht  die  Stromdichte  also  ist  es, 
die  primiir  für  den  elektrolytischen  Prozess  maassgebend  ist.  sondern 
die  Spannung  an  den  Elektroden. 

In  der  nachstehenden  kleinen  Tabelle  —  ihre  genauere  Fest- 
stellung uud  ihre  Erweiterung  fUr    die  wichtigsten  bekanotan   Ionen 


'i  Zeitschr.  physik.  Chem.  8.  2d9  (189t);  12.  333  (1802). 

^)  Diea  zeigte  bereits  M.  Kili&tii  (lg8S];  die  weiter«  AQtfQhmng  dieaei 
Ovifankens  äb«niabin  auf  Aiiregimg  vooLeBIano  H.  Freadeii  berg,  Zeitaidrr. 
pliysik.  Chem.  ».  97  (1893). 
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scheint  eine  Aufgabe  von  der  grössten  Bedeutung  zu  sein  —  sind  einige 
Zahlenangaben  zusammengestellt,  an  die  ich  einige  Bemerkungen  knüpfen 
möchte. 

Zersetzungsspannungen 

fflr  normale  Eoncentratloiien. 

»1  (Kationen)  t^  (Anionen) 

Ag  -  0,78  10,52 

Cu  -  0,34  B^  0,94 
H        0,0  0 1,08* 

Pb  +  0,17  Ci  1,31 

Cd  +  0,38  ÖH  1,68* 

Zn  +  0,74  io^  1.9 

HSO^  2,6 

Diese  Zahlen  (vgl.  obige  Formeln)  beziehen  sich  auf  Normal- 
koncentration der  Ionen ;  eine  Verminderung  der  Koncentration  um 
eine  Zehnerpotenz  erhöht  nach  unseren  früheren  Betrachtungen  (S.  668) 

die  Werthe  um  — ' Volt  (n  =  Zahl  der  Ladungen  oder  chemischer 

Werth  des  Ions).  Die  Spannung  des  Wasserstoffs  ist  Null  gesetzt;  da 
wir  ja  immer  Anode  und  Kathode  haben,  so  kann  zu  allen  obigen 
Zahlen  ein  beliebiges,  aber  gleiches  additives  Glied  hinzugefügt  werden, 
d.  h.  über  einen  Werth  dürfen  wir  willkürlich  verfügen.    Die  Werthe 

für  0  und  OH  (mit  einem  *  bezeichnet!)  beziehen  sich  auf  eine 
Lösung  von  normaler  Koncentration   der  Wasserstoffionen. 

TJm  0,  wie  auch  um  OH  aus  normaler  OH-Koncentration  abzuscheiden, 

gebrauchen  wir  0,8  Volt  weniger,  um  H  aus  der  gleichen  Lösung  in 
Freiheit  zu  setzen,  0,8  Volt  mehr,  als  in  saiurer  Lösung,  wie  es  sich 
aus  der  in  diesen  Fällen  bekannten  Koncentration  der  Ionen  des  Was- 
sers berechnen  lässt. 

Aus  den  obigen  Zahlen  lassen  sich  eine  Reibe  wichtiger  Schlüsse 
ziehen.  So  können  wir  zunächst  die  Zersetzungsspannungen  aller  Ionen- 
kombinationen  sofort  angeben.  Zinkbromid  z.  B.  bedarf  zur  Zersetzung 
0,94  +  0,74  —  1,68  Volt,  wenn  sich  die  Ionen  daselbst  in  Normalkon- 
centration befinden.  Die  Zersetzung  der  Salzsäure  erfordert  1,31  4"  0 
^1,31  Volt  u.  s.  w.  Wir  ersehen,  dass  es  leicht  möglich  ist,  Silber 
von  Kupfer  elektrolytisch  zu  trennen,  weil  die  Differenz  ihrer  Lösungs- 
teneionen  fast  0,5  Volt  beträgt;  aber  auch  die  elektrolytische  Trennung 
des  Jodes  vom  Brom,  und  des  Broms  vom  Chlor  ist  gut  ausführbar  ^). 


'}  Vgl.  Specketer,  Zeitschr.  f.  £lektn>cbem.  4.  589  (1898). 
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Die  elektrolytische  Zersetzung  von  JodsUber  in  normaler  Lüsung  wUrd« 
nach  obigen  Zahlen  nicht  nur  keine  Kraft  erfordern,  sondern  wir  würden 
im  Gegcntheü  bei  der  Zersetzung  0,2Ü  Volt  gewinnen  (0,52  —  0,78  = 
—  0,2ti).  Jodsilber  ist  ja  aber  wi^en  seiner  ungeheuer  geringen  Löß- 
lichkeit  in  Wasser  in  Bolchen  Koncentrationen  nicht  zu  erbalten ,  ja 
wir  können  iiuti  obigen  Zahlen  scbliussen ,  dass  das  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  stabile  JodsUber  äusserst  schwerlöslich  sein  muss,  eine 
ScMussweige,  die  natürlich  leicht  zu  verallgemeinern  ist. 

Als  ein  weiteres  Beispiel,  das  uns  zu  einigen  interessanten  Be- 
trachtungen Veranlassung  geben  wird,  wollen  wir  die  Elektroljse  der 
Schwefelsäure  betrachten.  Bekanntlich  entwickelt  sich  hier  an  der 
Kathode  AViisserstofF,  an  der  Anode  Saucrstüff,  vorausgesetzt  natürlich, 
dass  man  mit  unangreifbaren  Elektroden  operirt.  Aus  der  obigen 
Tabelle  schliessen  wir,  dass  eine  Elektrolyse  erst  von  statten  gehen 
kann,  wenn  man  eine  grosser«  Spannung  als  l,Uä  Volt  anwendet;  mit 
dieser  S^iannung  können  an  der  Kathode  die  Wasserstoff ionen,  an  der 
Anodo  die  doppelt  geladenen  Sauerstoff  ionen  herauselektrolysirt  werden; 
thatsächlich  fiudet  man  auch,  wenn  man  eine  kleine  Platluspilze  als 
Kathode  und  eine  grosse  platinirto  Platiuplatte  als  Anodo  benutzt,  dass 
sich  mit  1,1  Volt  an  der  kleinen  Spitze  bereits  stürmisch  Wasserutoff 
entwickelt,  und  es  kann  die  Elektrolyse  mit  dieser  Kraft  beliebig  lange 
fortgesetzt  worden.  Wir  haben  hier  also  die  Umkehr  der  S.  051  u.  609 
besprochenen  Knallgiiskette.  Stellen  wir  aber  einer  grossen,  mit  Wasser- 
stoff geladenen  Platiuplatte  als  Kathode  eine  kleine  Platinspitze   als 

Anode  gegenüber,  so  treten  Sau erstoffbläa eben  daseibat  erst  bei  Kräften 
Ober  1,06  Volt  auf,  d.  h.  erat  wenn  der  Zersetzungspunkt  der  Hydroirl- 
ionen  Überschritten  ist,  und  eigentlich  stürmisch  wird  die  Elektrolyse 
erst  bei  noch  höheren  elektromotorischen  Kräften,  bei  denen  auch 
SOj-Ionen  herauselektrolysirt  werden  können.  Die  doppelt  geladenen 
Sauerstoffionen  sind  eben  in  so  geringen  Mengen  vorhanden,  dass  eine 
flotte  Elektrolyse  mit  ihnen  nicht  möglich  ist,  im  Gegensatze  zu  den 
Wasserstoff  ionen ,  die  ja  sehr  reichlich  in  der  Lösung  vorhanden  sind 
und  sich  daher  in  sehr  grosser  Menge  abscheiden  können ,  sob;dd  die 
hinreichende  Spannung  vorhanden  ist.  Günstiger  liegt  die  Sache  schun 
für  die  HydroxyUouen .  deren  Koncenlration  ja  sehr  viel  grösser  ist, 
als  die  der  doppelt  geladenen  Sauerste  ff  ionen ,  aber  damit  eine  sehr 
Üotte  Elektrolyse  stattfinden  kann,  muss  die  Spannung  so  gross  sein, 
dass  sich  sowohl  an  Kathode  wie  Anodo  eine  in  grösserer  Koncentra- 
tion befindliche  lonengattung  abscheiden  kann. 

Bei  der  KlektTolyse  der  Dl  ei  Balze  beobachtet  man,  dasa  an  der  Ealhode 
Blei,  an  der  Anuile  Bleisuperox;rd  ausfallt.  Nach  dvr  Aurfassunj;  vonLtebenow 
(Zcitschr.  für  Elcktroclicmic  S.  S.  420,  1895-96)  handelt  es  sich  auch  in  dieaem  Falle 
Ulli  ciuu  priiiiare  Elektrolyse,  indem  nach  seiner  AoBchanUDg  dai  Bleiaolx  aicL 
hydrolytisch  »paliel  im  Sinac  der  Olcicbuntf 

Pb  +  2HaO  =  PbO^  -f  4H. 

In  der  Tbit  sind  Verbiitduugeu  wie  PbO^Naj,  TbO-jCa  q.  t.  w.  bekannt  Elektro- 
lytirt  man  eine  BleisalzIÖBung  bei  Gegenwart  von  Kupfersals,  so  scheidet  sieb  an 
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der  Kathode  aitslatt  Blei  Kupfer  ab,  weil  leUteres  Metall  eine  viel  klttuers  Zer- 
setsnngBopannimg  hat;  an  der  Anode  fallt  schliculiub  «Um  BIvi  in  Oestalt  von 
6ap«roxyd  an«  (Wrfahntn  von  1j  u  c  k  o  tt  tar  elftlttrolj+ümhen  Heatimmung  de» 
Bleis).  —  Fü^t  mau  bingegeo  zu  einem  DleisalK  Oxnlaäure,  ho  n-enJt^n  ihre  aegA- 
tireo  loDOD  an  ilcir  Anudu  leiuhtcr  huriiusuleklrulysirt,  als  die  BlviBUperuicydioneo. 
wUirend  an  d«>r  Kftthode  aämmtliches  HJei  in  Oestalt  ron  BI«iioniTn  ausfallL 

Im   Akkumulator   fallen   bei   der  Ladung   aacli   der  Anscliauung   von 

+  4-  -- 

LiebeQOW  primär  aus  an  der  Kathode  die  Fb-Ionen,  an  der  Anode  die  FbO^Ionen. 
Vena  auch  wüj^^u  der  j^onnguD  Lüslichkeit  iIuh  Bk-isiilfat«  nur  wenif^  von  beiden 
JoDcn^ttnnf^en  in  [.nsunff  ist,  90  findet  durch  das  Bletaulfat  der  Rlektroden  eint- 
fortwäl'irende  lürgänKuiig  statt.  Erst  nach  Aufbrauch  des  Bleisulfati  wird  di« 
Stihnt-ftilBÜtiru  olfktruljsirt,  und  es  tritt  an  der  Kuthodo  WaMOiatofT-,  an  dar  Anode 
SauentnffentwickLang  ein. 

Chemisciin  Atinendungeii  der  okiuoUscIioii  Theorie.  tJewohnt 
ist  man  äcit  Langem,  chemische  Schlüsse  aua  der  galvoniaclien  Span- 
nungsreiho  der  Metalle  zu  zielieu,  die  wir  in  der  Tabelle  S.  1)71  wieder- 
finden, und  die  hiernach  ihren  quuntitativeu  Ausdruck  in  den  L{>sungs- 
teosionen  hezw.  den  dadurch  bosUuHiiten  Zorsetzungsspannunjjftii  findet; 
keineswegs  aber  i»t  zu  scbliesaen,  dass  nim  immer  etm'a  das  Kupfer 
vom  Zink  ausgefällt  worden  muss.  Vielmehr  ist  die  loneiikonceiitnition, 
■wie  schon  mehnuals  botoot,  ein  zweiter  ausschlaggebender  Faktor,  und 
gerade  der  oben  (S.  fiÜ9)  erwähnte  Versuch  mit  dem  Daiiielleleiuent 
beweist  uns  Ja.  dass  bei  gtieigneteu  Versuchsbedingungen  auch  um- 
gekehrt das  Zink  Tom   Kupfei'  reduzirt  werden  kann. 

Äebnliche  Schlilijse  lassen  nich  nun  aber  auch  aus  den  Zersetzungs- 
spannungen der  Änionen  ziehen;  so  ist  bekannt,  dass  Brom  aus  der 
Lösung  von  Jodiden  das  Jod,  Chlor  aus  der  Lösung  von  ßromiden  das 
Brom  rasch  und  sehr  weitgehend  auszufallen  im  Stande  ist  (wie  weit- 
gebend, ist  übrigens  nach  den  dargelegten  Prinzipien  leicht  aus  den 
Lösungstensionen  zu  berechnen).  Wir  haben  hier  bekanntlich  die  ein- 
fachen Reaktionen: 

Br,-f  2J=J, +  2Br: 

Cl,  +  2ßr=Br, +  2ä 

Wir  sehen  ferner,  dass  Chlor  im  Stande  sein  muKs,  aus  saurer 
Lösung  Sauerstoff  zu  entwickeln,  nicht  aber  Brom  oder  gar  Jod.  Be- 
kannt ist  aber  auch,  dass  die  Entwicklung  von  Sauerstoff  durch  Chlor 
äusserst  langsam  vor  sich  geht,  im  grossen  Gegensatz  zu  der  Ge- 
schwindigkeit, mit  der  das  Chlor  dem  Brom  seine  negativen  Ladungen 
zu  entziehen  im  Stande  ist.  Dies  wird  uns  nach  dem  Früheren  nicht 
wunder  nehmen;   musB  sich  doch  das  Chlor,   um   in  den  lonenzustand 

Ubcniugeben ,  an  das  nur  in  ungeheuer  geringer  Menge  rorräthige  0 
wenden,  denn  das  relativ  viel  zahlreicher  vertretene  OH-Ion,  das  nach 
Abgabe  seiner  negativen  Ladung  ja  ebenfalls  eine  dem  Clilor  äqui- 
valente Menge  Sauerstoff  liefern  wUrde,  hält  in  enurer  Lfianng  sein« 
Ladung  um  mehr  als  0,3  Volt  fester,  als  da«  Chinrion. 

Eine  der  interessantesten  Reaktionen  ist  die  Wasserzersetzuog 

>iIerD«t.  Theorotiacbe  Cb«ini<>.    t.  AnR. 
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durcfa  Metallo  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff;  die 
Bedingung  dieses  Vorgangs  können  wir  leicht  aus  unseren  früheren 
Betrachtungen  (S.  ti70)  Ableiten.  Die  daselbst  betracbteteji  clektri-schen 
Kraftif  wirken  natOrlich  nicht  nur  auf  die  Ionen  des  betretenden  Metulles. 
sondern  »uch  auf  alle  anderen  etwa  vorhandenen  positiven  Ionen,  z.  B. 
auch  auf  die  Wasserstüflionen,  die  ja  in  joder  wässerigen  Lösung  vor- 
handen sind.  Die  Abscheidung  der  Wasserstoffionen  muss  erfolgen, 
sobald  osmotischer  Druck  der  Wasserstoffionen  und  der 
elelctrostatischß  Zug  die  clektrolytische  Lösungstension 
des  Wasserstoffs  von  Atmosphärendruck  zu   Überwinden 


vermag,  d.  h.  es  mus»  e,  >  s,  oder 


V 


> 


sein,  worin  sich 


der  Index  1  auf  das  Metall,  2  auf  den  Wasserstoff  bezieht,  und  n^  den 
chemischen  Werth  des  betreffenden  Metalles  bezeichnet. 

Demgemiiss  sehen  wir.  dass  für  die  Wa&serzersetzung  günstig  sind : 

1.  grosser  osmotischer  üruck  der  Wasserstoff  innen ; 

2.  grosser  elektrostatischer  Zug,  also  grosse  Lösungstension  des 
Metalles  und  kleiner  osmotischer  Gegendruck  der  Ionen  dieses 
Metalles. 

Kalium  zersetzt  das  Wasser  stürmisch  unter  allen  Umständen 
in  Folge  seiner  ganz  ungeheuer  grossen  elektrolytisclieii  Lösungsteiision, 
weil  wir  weder  den  osmotischen  Druck  der  Wasserstoffionen  klein,  noch 
denjenigen  der  Kaliiiminnen  grosü  gt>nug  machen  können,  um  seine 
Auflösung  zu  verhindern.  —  Zink  besitzt  hinreichende  Lösungstension^ 
um  in  sauren  Lönungen  das  Wasser  zu  zersetzen,  aber  es  wird  hierzu 
unfähig,  wenn  wir  die  Koncentration  der  Zinkionen  gross,  die  der 
Wassers toffiojien  klein  machen,  also  etwa  Zink  in  eine  neutrale  Lösung 
von  Zinksulfat  tauchen.  In  stark  aikalischen  Lösungen  vermag  es 
wiederum  lebhaft  das  Wasser  zu  zersetzen,  trotzdem  darin  die  Kon- 
centration  der  Wasserstoffionen  ausserordentlich  klein  ist,  weil  hier  in 
Folge  Bildung  von  Zinkaten  die  Koncentration  der  Zinktonen  einen  ganz 
ausserordentlicli  kleinen  Betrag  annimmt.  —  (Quecksilber  entwickelt 
trotz  seiner  kleinen  Lösungstension  in  stark  salzsaurer  Lösung  Wasser- 
atoff,  weil  hier  die  Koncentration  der  WasserstofFionen  gross,  die  der 
Qiiecksilberionen  wegen  der  durch  die  grosse  Menge  der  Chlorionen  ver- 
grösserien  Schwerlöslichkeit  des  Quecksilberchlorllrs  sehr  klein  ist.  — 
Kupfer,  dessen  Ionen,  wie  wir  vorhin  salien.  von  Cyankallum  un- 
geheuer stark  addirt  werden ,  liefert  in  solcher  Lösung  trotz  ihres 
Alkalititers  stürmisch  Wasserstoff,  wenn  wir  das  Kupfer  mit  Platin- 
draht umwickeln. 

Die   oben    dargelegten    Bedingungen    der    Wasserstoffentwicklung 

durch  Metalle  sind  nun  ohne  Weiteres  auf  die  elektroljtische  Ab- 

"1  /  C  C 

Scheidung  der  Metalle  zu  übertragen.     Wenn  W — -  Ki — —,  wird 

V    Ci  f, 

■1  '  C,  OL 

das  Metall,  wenn  \  /  — ^  ]>  — *-,  wird  der  Wasserstoff  leichter  elektrrj- 
V    ^i         f» 
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tytisdi  abge^i-htcdon.  Zur  galvanischen  Ahscbeidung  der  Mettdie  üt 
also  1.  die  KonceatratioD  det:  Metallioneti  möglichst  gross,  2.  diejenige 
der  Wasserstuffioneii  möglichst  klein  zu  machen.  Nun  ist  In  wässerigen 
Lösungen  die  Koncentration  der  Wasscrstüü'ionen  derjenigen  der  llydr- 
oxylionen  umgekehrt  proportional;  also  muss  man  das  Produkt  der 
Koucentratiou  von  Metallionen  und  Hydroxylionen  mSgUchst  gross 
wählen.  Hier  ist  nun  aber  nach  den  Gesetzen  der  Loslichkeit  (3.  492) 
eine  Grenze  durch  die  Löslichkeit  der  Uydroxyde  der  Metalle  gesteckt; 
wenn  es  also  auf  keine  Weise  gelingen  will,  aus  wUsserigen  Lösungen 
das  Aluminium  oder  Magnesium  abzuscheiden,  so  ist  der  Grund  hierin 
nicht  allein  in  der  gnmsen  LösungstensLon  dieser  Metalle,  sondern  auch 
in  der  Bchwerlfiülichkeit  ihrer  Hydroxyde  zu  siicLun  ^). 

An  den  Elektroden  treten  die  Elemente  oder  Radikale  ihrer 
elektriifclien  Ladung  bfiratibt.  auf,  und  iltre  Affinitäten,  die  im  lonen- 
zustande  durch  ihre  elektrischen  Ladungen,  im  Zustande  des  gelüsten 
nichtdissociirten  Moleküls  durch  die  anderen  Komponenten  gesättigt 
waren,  werden  verfügbar.  Besonders  baußg  ist  hier  die  Aneinaiider- 
lagenmg  zweier  abgewhiedener  Ionen;  2C1  liefern  Cl„  2U  liefern  H,, 
2  HSO«  liefern  Ueberschwefelsäure  HgSsO„  (Auffassung  rou  F.  W .  K  Üs  t  e  r), 
der  bekaniiUioh  neuerdings  %'oii  E 1  b  s  eingehend  untersuchte  Fall, 
2KC0a  liefern  nach  v.  Hansen  und  Constam')  überkohlenaaures 
Kalium  KjC^O^.  Zahlreiche  andere  sogenannte  sekundäre  Reaktionen, 
d.  h.  chemische  Einwirkung  der  ihrer  Elektricität  beraubten  Ionen, 
können  vor  sich  gehen.  Hierauf  beruht  die  Anwendung  der  Elektro- 
lyse zur  Ausführung  von  Oxydation ,  Reduktion,  Chlorirung  u.  s.  w., 
welche  Methoden  neuerdings  in  den  Händen  von  Gattermann,  Elbs, 
Loeb  U.A.  mancherlei  wichtige  Resultate  geliefert  liaben"). 

Folgende  Bemerkung  scheint  wichtig.  Der  Druck,  mit  dem  das 
abgeschiedene  Ion  gasförmig  entweicht,  oder  die  Koncentration,  mit 
der  es  sich  löst,  hängt  lediglich  von  der  Spannung  ab,  mit  der  man 
elektrolysirt;  mit  anderen  Worten,  man  kann  die  aktive  Maase 
in  ganz  beliebiger  Weise  durch  Anwendung  verschiedener 
polarisirender  Kräfte  variiren.  Wir  haben  es  also  beispielsweise 
in  der  Gewalt,  das  Chlur  au  der  Anode  im  Zustande  einer  mehr  als 
hoinuopathisclien  Verdünnung  auftrt;ten  oder  aber  mit  Drucken ,  die 
nach  Millionen  von  Atmosphären  zälileu,  sich  entwickeln  und  chemisch 
einwirken  zu  lassen.  Es  kann  denigemäss  nicht  zweifelhaft  sein, 
dass  man  z.  B.  bei  der  Herstellung  urganischer  PräpEirate  auf  elektru- 
chemisehem  Wege  alle  möglichen  Stufen  der  Chlorirung  wesentlich 
durch  Variationen  der  Spaimung  wird  erzielen  können.  Freilich  wächst 
ja  die  Stromdichtc,  auf  die  man  eher  zu  achten  pflegt,  mit  der  Span- 
nung und  steht  mit  dieser  Grösse  daher  in  enger  Beziehung,  aber  sie 


*)  Vgl.  hifna  GU»er,  ZeitAchr.  f  RlAtrochemie  4.  355  (1698). 
•►  Zeitichr.  f.  Riektrochemie  8,  187  und  Ui,  (1897). 

')  Vgl.    darüber    licMjndors    tUo    ZuaanunetisluUang    van    Loeb,    Zeitwbr. 
t  Klektrochemie  2,  29.1- 
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hängt  doch  auch  noch  von  der  Form  der  Elektroden  und  dem  sp«zifi- 
Bchcn  Widerstand  des  benutzton  Elektrolyten  ab  und  kann  demgemäes 
keineswegs  als  das  Maass  der  Fähigkeit  eines  Stromes,  zu  chlDriren. 
oxydiren,  reduzdren  u.  s,  w.  angesehen  werden. 

Thporle  der  galvaiiif^hen  Folftrisalloii.  Eine  duroh  ein  VoUa- 
meter  hindurchgeschickti^  ElektricitJitsnienge  bedingt  offenbar  in  allen 
Fällen  zunächst  Eouceutrutiunsäuderuugen ;  die  Theorie  der  galvanischen 
Polarisation  ist  also  einfach  die  der  Koncentrationsketten  ^). 

Die  elektromotorisch  wirksamen  KuncentrutiunsHiiderungen  kÜnnen 
nun  entweder  baupbtächlich  in  einer  Äendening  da*  Koncentration  der 
loneu  des  Elektrodenmetalles  oder  in  einer  Aenderung  der  von  den 
Elektrodün  okkludirteii  Stoffe  bcBtohcn.  Den  ersten  Fall  haben  wir 
z.  B.  bei  der  Elektrolyse  mit  Quecksilberelektroden  in  Schwefelsäure. 
Passirt  eine  Elektricitätsmenge  dies  Voltameter,  so  wird  an  der  Eatliode 
die  Konceutraiion  der  Merkuroionen  verkleinert,  an  der  Anode  ver- 
gröesert  und  os  resultirt  eine  Potentioldifforenz  vom  Betri^«  (S.  666) 

RT 


E  = 


h 


Da  — ^  ungeheuer  gross  werden  kann,  so  werden  unter  Umständen 

in  solchen  Fällen  sehr  erhebliche  Oegenkräfte  erzeugt  werden  können, 
und  zwar  wird  eine  gegebene  Elektricitätsmenge  um  80  grSssere  Eon- 
centratio nsanderungen  verursachen .  je  kleiner  die  Koncentrationen  der 
Ionen  des  El fktroden metalles  anfänglich  sind.  —  Den  zweiten  Fall 
haben  wir  z.  B.  bei  der  Elektrolyse  mit  PlHtinitlatten  in  Schwefel- 
säure; da  diese  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  beladen  sind,  so  sind 
sie  als  bezDglich  des  Sauerstoffs  umkehrbare  Elektroden  aufzufassen: 
da  ferner  die  Konrentration  der  Sauerstoffionen  im  Elektrolyt  durcli 
kleine  Elektricitätsmeugen  nicht  merklich  geändert  wird,  so  sind  elektro- 
niotoriKcb  wirkham  wesentlich  die  Koncentratjonfläuderungen  des  okklu- 
dirien  Sauerstoffs.  Die  OrfJsse  der  elektromotorischen  Gegenkraft  er- 
giefat  sich  hier  zu 


E  = 


In 


4         ^ 

worin  T]  und  r,  die  KoncentrationeD  (aktiven  Massen)  des  Saueisto& 


in   den  Elektroden   bedeuten; 


der  Faktor  -7- 


rührt  daher,  dass  das 


0,-Molekül  elektrochemisch  rierwerthig  ist. 

Ein  Eingehen  auf  weitere  Einzelheiten  gehört  in  das  Gebiet  ^«x 
reben  Physik. 

Wcccn  weitorcr  Littcrnttir  nnf  ttfm  Gebiete  der  osmotiKhon  olcklrocliotiii- 
Bdieo  Tbeurif  vergleiche  das  Mit  iSdri  li«i  Kii»p)i  in  H&lle  erKbeinendc  .Ubrbuch 
der  Klektrocliemie,  herkusgegeben  tuu  W.  Borchor«  uad  W.  XeruaL 


•)  Vgl.  hiwru  auch  WarbuPg,  Wied.  Ann.  S8.  321  0889). 


Elektrochemie  III.  077 

Allgemeine  Theorie  der  Berührungselektricität^).  Das  allge- 
meine Prinzip,  durch  welches  man,  wie  in  diesem  Kapitel  gezeigt,  zu 
einer  Vorstellung  und  numerischen  Berechnung  von  Potential differenzen 
zwischen  verschiedenen  Stoffen  gelangt  ist,  lässt  sich  folgendermassen 
formuUren.  Wir  schreiben  den  Ionen  dieselben  Eigenschaften  zu,  wie 
den  elektrisch  neutralen  Molekülen ;  betrachten  wir  nun  ii^end  ein  Phä- 
nomen, bei  dem  Moleküle  eine  Ortsveränderung  erfahren  („Molekular- 
phänomen")  und  übertragen  wir  dasselbe  auf  freie  Ionen,  so  wird  im 
allgemeinen  sich  die  Konsequenz  ergeben,  dass  bei  dem  entsprechenden 
^lonenphänomen*^  eine  Scheidung  von  Änionen  und  Kationen  statt- 
finden wird,  was  die  Ausbildung  einer  Potentialdifferenz  bedeutet. 
Offenbar  können  wir  letztere  berechnen,  wenn  wir  die  Gesetze  des  be- 
treffenden Molekularphänomens  kennen.  Wegen  der  ungeheuren  elektro- 
statischen Kapazität  der  Ionen  sind  die  Mengen,  die  sich  thatsächlich 
scheiden,  unwägbar  klein. 

So  führte  die  Betrachtung  der  Diffusion  von  Nichtelektroljten 
{Molekularphänomen)  zur  Theorie  der  Potentialdifferenz  zwischen  ver- 
dünnten Lösungen,  indem  einfach  die  allgemeinen  Gesetze  der  Diffusion 
auf  die  Diffusion  von  Elektrolyten  (lonenphänomen)  angewandt  wurden. 
—  Der  Vergleich  der  Löslichkeit  gewöhnlicher  Stoffe  mit  der  Löslich- 
keit von  Metallen  führte  zu  der  vielbenutzten  Formel  für  die  Potential- 
differenz  zwischen  Metall  und  Elektrolyt. 

Einige  weitere  Beispiele  seien  kurz  angedeutet.  Hat  eine  Lösung 
in  ihren  Theilen  verschiedene  Temperatur,  so  findet  eine  Wanderung 
des  gelösten  Stoffes  längs  des  Temperaturgefälles  statt,  das  von  Soret 
1881  entdeckte  Phänomen.  Uebertragen  wir  dies  Molekularphänomen 
auf  die  Lösung  von  Elektrolyten,  so  gelangen  wir  sofort  zu  der  An- 
schauung, dass  das  Soret'sche  Phänomen  für  die  verschiedenen  Ionen 
ebenso  verschieden  sein  wird,  wie  es  für  verschiedene  Molekül gattun gen 
der  Fall  ist,  d.  h.  wir  kommen  zu  dem  Resultate,  dass  sich  Potential- 
differenzen in  einer  verschieden  temperii'ten  Lösung  ausbilden  müssen. 

Es  folgt  leicht,  genau  wie  S.  359,  als  Bedingung  dafür,  dass  gleichviel  positive 
wie  negative  Ionen  längs  des  Temperaturgerälles  wandern,  diu  Crleichung 

\  dx  dx  dx  }  \dx  dx     ^  dx  / 

worin  T  die  variable  Temperatur  bedeutet  und  h"  und  k"  die  Kräfte  angeben, 
welche  die  Ionen  ausser  den  osmotischen  Kräften  längs  des  Temperaturgefälles 
treiben.  Die  Theorie,  die  van't  Hoff  (Zeitschr.  phyaik.  Chem.  1.  487,  1887)  für 
das  Phänomen  von  Soret  gegeben  hat,  setzt  k"  =  k"  =  0,  was  aber  der  Wirk- 
lichkeit nicht  immer  entsprechen  dürfte.  Selbstverständlich  ist  obige  tileichung 
ohne  weiteres  der  Verallgemeinerung  für  den  Fall  beliebig  vieler  gelöster  Stoffe 
fUhig  (vgl.  hierzu  die  eingehende  Untersuchung  über  elektrolytisehe  Thermoketton 
von  W.  Duane,  Wied.  Ann.  64.  p.  374,  ISÖö). 

Betrachten  wir  ferner  die  Vertheilung  eines  Stoffes  zwischen  zwei 
Lösungsmitteln  (S.  454)  und  schreiben,  wozu  nach  alter  Analogie  Be- 


*)  Vgl.    hierzu    mein    Referat   „Ueber   Berülirungselektricitat",    Beilage    zu 
Wied.  Ann.  1896,  Heft  8,  woselbst  sieh  auch  eine  Litteraturzusammenstellung  findet. 
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recbtigung  vorhanden  ist,  auch  jedem  einzelnen  Ion  einen  spezifiscben 
Theilungsknefficienten  zwischen  zwei  Lösungsmitteln  zu,  so 
würde  darauH  folgen,  duss  die  Innen  steh  zwischen  zwei  Phasen  nicht  in 
elektrisch  üquivalonter  Menge  rcrtheilen,   wenn  auf  sie  keine  anderen 
Kräfte   einwirken   wOrden,  als  die  aus   der  Eusteuz   eines  Theilungs- 
koeffirienten  sich  ergebenden.    Nun  iiiüssimi  aber  bekanntlich  im  Innern 
einer  bouiogenen  Phase  die  locen  in  elektrisch  äquivalenter  Menge  vor-  ^ 
banden  sein;   damit  die»  geschieht,    musa  eine   andere  Kraftwirkung ^| 
hinzutreten,  und  man  erkennt  leicht,  dasa  diese  wiederum  elektrostati-  " 
scher  Natur  sein,   d.  h. ,    dass  zwischen  zwei   homogenen   Phasen    im       i 
allgemeinen  eine  Potenfci&ldilferenz  sich  ausbilden  wird.    Derartige  Er-^| 
scheinungen   dürften   u.  n.  bei   der  Okklusion   von   Gasen   seitens  ^1 
der  Elektroden,   sowie  bei  dem  Niederschlagen   eines  Metalles 
auf  ein   zweites   mitspielen   und   zur  Erklärung   der  Polarisations- 
erscheinungen ,   sowie   des  Verhaltens   der   inkonstanten  Ketten   hinzu- 
zuziehen sein. 

£a  liegt  nun  schliesslich  sehr  nahe,  auch  die  S.  347  hrpothetisch 
eingeführten  Klektrons  der  gleichen  Betrachtangs  weise  zu  unter- 
werfen. Sind  in  der  Th».t  die  Metalle  gleichsam  LSsungsmittel,  welche 
positive  und  tiegntive  Elektrons  in  verschiedenen  Konccntrationen  ent- 
halten, so  würde  eine  Betrachtung  der  Ürtsveränderungen.  welche  die- 
selben unter  verschiedenen  Bedingungen  erfahren,  ganz  analog  wie  wir 
es  für  die  Ionen  durchgefllhrt  haben,  zu  eüier  Theorie  der  Polential- 
difl'ereoz  in  verschiedenartigen  oder  verschieden  fcemperirten  Metallen 
führen. 

K.  Kapit^'l. 

Fhotochemie. 


Wirkungen  des  Ltchte.s.  Wenn  Aetherschwingungen  ein 
liebiges  materielles  System  passiren.  so  sind  sie  Im  Stande,  zwei 
wesenthch  vorscbiedono  Wirkungen  hervorzurnfen :  einerseits  erhßhen 
sie  die  Temperatur  des  Systems,  indem  ihre  Energie  sich  theilweise  in 
Wiij-me  umsetzt ;  andrerseits  erzeugen  sie  Veränderungen  ahemischer 
Katar,  was  natürlich  gleichfalls  auf  Kosten  eines  gewissen  Betrages 
ihrer  Energie  vor  sich  geht.  Die  erstere  Ei-scheimmg  haben  wir  be- 
reits S.  327  als  Lichtab Sorption  kennen  gelernt;  die  Besprechung 
der  zweiten,  welche  wir  als  «photocheraische  Absorption'  ht'- 
zeichnen  wollen,  wird  den  Gegenstand  dieses  Kapitels  bilden. 

Während  die  gewöhnliche  Lichtnhsorption  eine  ganz  allgemeine 
Erscheinung  ist,  indem  jeder  Stoff,  freilich  in  einer  mit  seiner  Natur 
und  der  Wellenlunge  des  Lichtes  sehr  verrmderlichen  Weise,  die 
Energie  der  Aetherschwingimgen  theilwtiise  und  bei  hinreichender  Dicke 
der  durchstrahlten  Schiclit  sogar  vollsUindig  in  Warme  umzusetzen 
vermag,  beobachtet  man  die  sogenannten  .chemischen  Wirkungen  des 
Lichtes'  nur  in  Aai^nahmefälleu,  indem  nur  relativ  selten  Belichtung 
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«inen  Einfliias  auf  die  Heaktionsgesclt windigkeit  eines  in  Umwandlung 
b«griffenea  oder  auf  den  GleicligewichtOTUstand  eine«  in  chemischer 
Kube  befindlichen  Sjstemes  aiiitmüWii  verniag:  freilich  ist  dadurch 
keineswegs  ausgeschloBsen,  dass  wohl  auch  die  photochemiäche  Wir- 
kung eine  allgeoieine  ist  und  nur  häufig  einen  zu  geringen  Betrag 
besitzt,  um  uuter  den  jeweilig  untersuchten  Bedingungen  merklich  zu 
werden. 

Die  chemischen  Wirkungen  des  Sünnenlichies,  wie  sie  sich  z.  B. 
im  Bleichprozcss,  in  der  Bildung  der  grünen  Farbe  der  Pflanzen,  in 
seinem  zerstörenden  £influss  auf  gewisse  Malerfarben  u.  s.  w.  zeigen, 
sind  seit  dem  Alterfhinne  bekannt:  doch  erst  die  neui?re  Forschung 
hat  uns  die  Lichtempündlichkeit  zahlloser  Verbindungen  kennen  ge- 
lehrt und  zur  Ueberzeugung  geführt.  da6s  man  es  hier  mit  einer  sehr 
merIcwQrdigen  Wochsulwirkung  zwischen  den  Äetherschwingungen  und 
den  chemischen  Kräften  zu  thun  bat,  welche  das  hfiehste  Interesse  ver- 
dient- Die  Äuizählui^  und  Beschreibung  der  einzelnen  hierher  ge- 
hSrigen  Erscheinungen  würde  zu  viel  Kaum  in  Anspruch  nehmen  und 
sei  hierüber  auf  die  sehr  voil^tündige  Zu.sammenstellung  der  Litejratur 
verwiesen ,  welche  E  d  e  r  ')  erbracht  hat.  Es  sei  nur  belunt,  dnss  r<i- 
wohl  Gase.  z.  B.  Chlor kuallgas,  ab  auch  Flüssigkeiten,  wie  z.  B.  Chlor' 
Wasser,  welches  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  Sauerstoff  entwickelt, 
als  auch  feste  Körper,  wie  weisser  Phosphor,  der  im  Lichte  in  rotten 
sich  verwandelt,  oder  Zinnober,  der  im  Lichte  schwarz  wird,  auf  Äether- 
schwingungen rcogiren  können;  dass  ferner  der  photochemische  Prozess 
sowohl  in  der  Bildung,  wie  es  beim  Chlorknallgas  der  Fall  ist,  nl<i 
auch  im  Zerfall  einer  Verbindung  bestehen  kauu,  wofür  die  Zersetzung 
des  Phosiihorwasserstoffs  unter  Ausscheidung  von  Phosphor  ein  Bei- 
spiel bildet. 

Während  also  einerseits  die  Art  der  Lichtwirkung  heim  photo- 
chemiscben  Prozesse  je  nach  der  Natur  des  belichteten  Systems  im 
Gegensatze  zur  gewöhnlichen  Absorption,  die  stets  zu  einer  Wärme- 
entwicklung Veranlassung  giebt,  die  allergrösste  Mannigfaltigkeit  auf- 
weist, ist  siti  in  nicht  minderem  Grade  wie  diese  von  der  Wellenlänge 
der  angewandten  Licbtart  abhängig;  wir  kennen  photochennsche  Re- 
aktionen, die  vorwiegend  entweder  von  den  ultrarothen  oder  von  den 
sichtbaren- oder  von  den  ultrarioletten  Strahlen  des  Spektrums  ausgeübt 
werden,  und  in  allen  Füllen  hängt  die  IntensitÜt  der  photochemischen 
Wirkung  im  höchsten  Maasse  von  der  Wellenlänge  des  Lichtes  ab,  ein 
Umstand,  dem  bei  dcrai-tigeo  Untersuchungen  die  grüsste  Au^orksam- 
keit  zu  schenken  ist. 

Nach  Diskussion  des  bisherigen  Beobachtungsmateriales  gelangt 
Eder=)  zu  einigen  allgemeinen  empirischen  Sätzen,  deren  wesentlicher 
Inhalt  in  folgender  Fassung  hier  wiedergegeben  sei: 

•)  Hftndhnch  der  Pliotographi«.  B*!le  1S84,  S.  10;  Fehling'«  Hundwört«- 
buch  unter  „Cbemitche  Wirkuiiiieu  fl«s  Licht««''.  Vgl.  ferner  be«onders  M.  Roloff, 
ZvUsohr.  phyBik.  Cbsm.  Hi»  Reil  .H  (!»»»). 

■)  h.  o.  8.  36  u.  Beibl.  su  Wind.  Ann.  4.  472  11380). 
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Die  Umwandlungen  der  EDeiffie. 


1.  Lkht  jeder  Wellen liiiigü,  von  den  infrart>tlit!n  bis  zu  den  ultrn- 
violetten  Strahlen,  ist  einer  photochemischen  Wirkung  fähig. 

2.  Xur  tjulche  Strahluii  künnttn  wirksam  Hein,  ilit^  vom  Systems 
al>Horbirt  werden,  so  da«s  dir^  chemiitche  Lichtwirkuog  eng  mit  der 
optisijieii  Absorptidn  verknüpft  ist;  umgekehrt  aber  bedingt  natürlich 
optiache  Absorption  durchaus  nicht  nothwendig  chejuische  Wirkung. 

3.  Je  ntich  der  Natur  des  h'chteinpfindlichen  Stoffes  kann  jede 
Lichtsorte  oxyilirend  und  rßduzirend  wirken ;  donh  lässt  sich  im  all- 
gemeinen sagen,  du88  das  rotlie  Licht  auf  meiaUiiiche  Verbindungen 
meistens  oxydirend,  das  Tiolette  Licht  hingegen  meistens  redusirend 
wirkt.  Der  Fnl),  dass  das  rothe  Licht  auf  nietalÜsclie  Verbiodungen 
mitunter  auch  reduzirend  wirken  kann,  tritt  namentlich  bei  der  Ia> 
tonten  Lichtwi  rkung  ^)  der  Silbersalze  ein;  eine  oxydirende  Wir- 
kung der  violetten  Strahlen  auf  metalüsehe  Verbindungen  ist  bis  jetzt 
nicht  mit  Sicherheit  beobachtet  worden.  —  Auf  die  Verbindungen  der 
Metalloide  unter  einander  scheint  fast  immer  das  vlulette  und  blaue 
Licht  am  kräftigsten  einzuwirken,  wie  z.  ß,  auf  Chlorknallgas,  Salpeter- 
säure, schweflige  Säure,  Jodwasserstoff  etc.,  doch  wird  Schwefelwaaaer- 
FEtoß'wasäer  durch  rothea  Licht  rascher  zerstört.  Die  Lichtwirkung  ist 
je  nach  der  Natur  der  Substanz  tlieüs  oxydirend ,  tbeila  rcduzirend. 
Auf  organische  Verbindungen  (namentlich  farblose)  wirkt  in  den  mei- 
sten Fällen  das  \'iolette  Licht  am  stärksten  oxydirend  ein;  Farbstoffe 
werden  von  jenen  Lichtstrahlen  am  kräftigsten  uxydirt,  welche  sie  ab- 
sorbireu. 

4.  Nicht  nur  die  Absorption  der  Lichtstrahlen  durch  d«n  belich- 
teten Kör|K'r  selber ,  sondern  auch  die  Absorption  beigemengter  Stoffe 
spielt  häufig  eine  wichtige  Rolle,  indem  die  Lichtempfindlichkeit  des 
ersteren  fUr  jene  Strahlen,  welche  die  letzteren  absorbiren.  gesteigert 
worden  kann.     (Optische  Sensibilisation.) 

6.  Eine  dem  lichtempfindlichen  Körper  beigemengte  Substanz» 
welche  eines  der  bei  der  photocbemischen  Reaktion  entstehenden  l*ro- 
dukte  (Sauerstoff,  Brom,  Jod  etc.)  bindet,  befördert  dadurch,  dass  sie 
die  Rückbildung  nnmflglich  macht,  die  Reaktionsgeschwindigkeit,  wea 
als  eine  Folgerung  aus  dem  Gesetze  der  Massenwirkung  angesehen 
werden  kann.    (Chemische  ScnsibiUsation.) 

In  riekn  i-allen  be&telit,  wie  Koloff  iZeiUchr-  phyaik.  Chem.'  13,  S.  327, 
1894)  bemerkt,  tiio  I.icliLwirkuii]{  wi'Stiiitliuli  in  uiueiu  Transport  vou  looen- 
ladoDffeti;  vgl.  aucIi  din  3.  67U  «rwähiite  Abhandlung  des  gleichen  Autor«. 


Akiiiioiiieti'ie.  Die  Wirkung  des  Lichtes  auf  ein  chemisches 
System  ist  um  so  grösser,  je  intensiver  die  Aetherschwingungen  sind, 
deren  Einfluss  es  unterliegt;  in  der  messenden  Verfolgung  eines  be- 
liebigen  photocbemischen  Prozesses   besitzt    man   also   ein  Mittel    zur 


')  üeber  die  Anwcndongen,  welche  die  Lichlenipfiiidlichkoit  di'r  Silbersalae 
gvfandeD  li&t,  vgl.  bcfrondor«  die  r.ehrbücher  d«r  Photoe^ritphi«  von  Eder 
(Halle  1884  und  1885)  und  H.  W.  Vogel  (Berlin  1878,  Ergänzung  1883). 
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Itttensifätsbeatimmung  der  chemiscli  wirksamen  Strahlen.  Die  Apparate, 
welche  zur  Messung  der  phutochemischen  Lichtintensität  konstruirt  sind 
und  sämmtlich  auf  der  Beohachtung  der  Veränderungen  beruhen,  die 
irgend  eine  lichtempfindliche  Substanz  unter  dem  Einfluss  der  Äether- 
schwingungen  erfährt ,  nennt  man  Aktinometer;  da  alle  bisher 
empirisch  gefundenen  Gesetze  der  Photochemie  mit  ihrer  Hülfe  gewonnen 
sind,  wird  im  Folgenden  die  Aufzählung  der  wichtigsten  erfolgen. 

Vorher  jedoch  sei  eine  allgemeine  Bemerkung  vorausgeschickt, 
welche  die  Verwerthung  der  Angaben  eines  Aktinometers  zu  einem 
Schlüsse  auf  die  Intensität  des  wirkenden  Lichtes  betrifft.  Die  An- 
gaben sämmtlicher  Arten  von  Aktinometern  sind  durch- 
aus individueller  Natur;  sie  liefern  in  zweierlei  Hinsicht  nur 
relative  Maasse  der  Lichtintensität,  weil  einerseits  bei  Anwendung  der 
gleichen  Lichtart  der  in  jedem  speziellen  Falle  hervorgerufene  chemische 
Prozess  ein  nach  Natur  und  Reaktionsgeschwindigkeit  je  nach  der  Be- 
schaffenheit des  der  Lichtwirkung  ausgesetzten  Systems  verschiedener 
ist,  und  weil  andrerseits  bei  Anwendung  von  aus  Strahlen  verschiedener 
Wellenlänge  zusammengesetzten  Lichtarten  auch  die  Angaben  des 
gleichen  Aktinometers  keineswegs  der  Lichtintensität  proportional  gehen, 
indem  die  verschiedenen  Lichtarten  je  nach  ihrer  Wellenlänge  ganz 
verschieden  wirken.  Auch  das  Auge,  dessen  Reaktionsfähigkeit  für 
Aetherschwingungen  höchst  wahrscheinlich  auf  photochemischen  Pro- 
zessen beruht,  welche  von  jenen  erzeugt  werden,  ist  ein  Aktinometer 
individueller  Natur;  weder  die  photometrisch  noch  die  mittels  der  unten 
zu  beschreibenden  Aktinometer  gemessenen  Helligkeiten  gehen  unter 
einander  oder  mit  der  thermometrisch  gemessenen  Lichtintensität  parallel, 
welche  letztere  als  das  absolute  Maass  der  Strahlung  angesehen  zu 
werden  pflegt.  (Richtiger  wäre  es  vielleicht,  die  freilich  noch  unbe- 
kannte Abnahme  der  freien  Energie,  welche  mit  dem  TJebergange  von 
strahlender  Energie  in  Wärme  verbunden  ist,  als  Maass  der  Licht- 
intensität anzunehmen.) 

Es  hat  sich  jedoch  ergeben,  dass  die  Angaben  einer  Anzahl 
Aktinometer  wenigstens  annähernd  einander  proportional  sind ;  wäh- 
rend man  aus  den  optisch-physiologischen  Wirkungen  zweier  Licht- 
quellen auch  nicht  annähernd  einen  Schluss  auf  ihre  photochemische 
Wirksamkeit  zu  ziehen  berechtigt  ist,  liefern  z.  B.  das  Chlorknallgas- 
und  das  Chlorsilberaktinometer  wenigstens  im  Grossen  und  Ganzen  ent- 
sprechende Angaben. 

Chlorknallgasaktinometer.  Dasselbe  beruht  auf  der  von 
Gay-Lussac  und  Th^nard  (1809)  entdeckten  Einwirkung  des  Lichtes 
auf  die  Vereinigung  von  Chlor  und  Wasserstoff,  welche  bei  intensivem 
Lichte  mit  einer  zur  VerpufFung  führenden  Geschwindigkeit,  bei  schwä- 
cherem jedoch  stetig  und  allmählich  vor  sich  geht;  es  wurde  von 
Draper  (1843)  konstruirt  und  später  von  Bunsen  und  Ro8coe')i 
welche  die  Abnahme  eines   unter  konstantem  Drucke  eingeschlossenen 


')  Pogg.  Aun.  9«.  9ü  u.  373,  100.  43  u.  481,  101.  255,  108.  198  (1855—59). 
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und  ttber  Waaaer  hefindliclien  Volumens  Chlorknallgas  in  Folg«  Bildung 
Ton  Salzsäure  und  ihrer  Absorption  durch  das  Wasser  messend  ver- 
folgten, in  eine  zu  exakten  Beatimmungen  geeignete  Form  gebracht. 
Da  jedoch  da^  Arbeiten  mit  diesem  Apparate  ungewöhnliche  Anforde* 
Hingen  an  Geduld  und  GeBchicklichkeit  siellfc,  so  gingen  Bunsen  und 
fioscoe  später  zu  dem  Chloräilbcraktinomeler')  Über,  bei  dem 
die  Zeit,  deren  es  zur  Schwüi-zung  pbotograpb lachen  Papiers  bis  su  einer 
bestimmten  Normalfarbe  bedarf,  als  Mnass  der  Lichtintensitüt  dient. 

(juecksilberoxalataktinonieber.  Eine  Läsung  von  Queck- 
ttitberchlorid  und  Ammoniumoxalat  halt  sich  im  Dunkeln  beliebig  lange 
unverändert,  entn-ickolt  aber  im  Lichte  KohlenBJlure  und  scheidet  Queck- 
silberclilorür  aus  im  8inne  der  Gleichung 

2HgCU  +  aO,(NHJ,  =  Hg,Cl,  -f  2C0,  -t-  2NH,C1. 

Als  Maaas  der  Lichtintensität  kann  entweder  die  in  Freiheit  gesetzt« 
Menge  Kohleusiiuro  oder  die  ausgefüllte  Menge  ües  QuecksilberchlorürH 
dienen ;  letztere  Methode  giebt  sehr  viel  genauere  Resultate.  Man  ver- 
wendet nachGder')  passend  eine  Lösung,  die  durch  Zusammengiessen 
von  2  Liter  Wasser,  in  welchem  Hü  g  Aniraoniumoxalat,  und  von  I  Liter 
AVasser,  iu  welchem  50  g  SubUuiat  aufgejnst  üind,  entstanden  ist  und 
in  einem  Becherglas  von  etwa  100  ccm  Inhalt  sich  befindet,  welches 
alUeitig  lichtdicht  ven<clilossen  nur  in  seinem  Deckel  eine  OefTimng 
enthält.  Da  während  der  Belichtung  sich  die  Koncentratioo  der  licht- 
empfindlichen Losung  lindert,  so  wächst  die  abgeschiedene  Menge  des 
Queeksilberchlorilrs  langsamer,  als  der  zugo^hrten  Lichtenergle  ent- 
spricht; es  muss  daher  eine  diesbezügliche  Korrektiun  angebracht  wer- 
den, deren  Betrag  der  von  Eder  niitgetlieilteu  Tabelle  entnommen 
werden  kann.  Erhdhuug  der  Temperatur  begünstigt  die  Wirkung  des 
Lichtes,  was  bei  messenden  Versuchen  ebenfalls  zu  beachten  ist.  Der 
Apparat  rcagirt  hauptsächlich  auf  die  ultraTioletten  Strahlen. 

An  Stelle  des  (juocksilberoxalats  kann  in  ähnlicher  Weise  auch 
osaleaurea  Eisenoxyd  oder  Uranoxyd  zur  Verwendung  kommen. 

Elektrucheiiii»ches  Aktinometer.    Taucht  man  zwei  chlorirto 
oder  jodirte  Silberelektroden  in  verdünnte  Schwofelsäure,  so  wird,  wie 
Becquerel  [1839)   entdeckte,    zwischen  ihnen  eine   elektromotorische 
Kraft  wirksam,    so  lange  man  die  eine  Elektrode  belichtet,  und  zwar 
thesfit   der  Strom   in  der  Lösung   von  dem  unheliehteten   zum   belieb-       ii 
teten  Pol.    Die  an  einem  empfindlichen  Galvanometer  abgelesene  Strom-  ^M 
stärke  kann  zur  Bestimmung  der  Lichtin  ton  si  tat  dienen.    Die  Angaben  ^^ 
dieses  Aktinometers  gehen   annähernd    der  photumetriscfa   gemessenen 
Lichtintensitut  parallel;    besonders  brauchbar  ist  das  Aktinometer  von 
Kigollot'),  das   man  sehr  einfach  sich   aus  zwei  in  der  Bunsen* 


M  Pogg.  Ann.  117.  h2%  134,  353,  182.  404.  Vebvr  die  Mhlreichcn  Modi- 
tikaUonsn,  welche  dasselbe  erfalu-ea  liat,  am  ea  den  Bedürfuiascii  der  prnkutohen 
ITiotogTsjiIiii;  aiiitupMiwu,  vi-l.  EiIlt,  H»iidbucli  der  Photographie.  I.  8.  174  ff. 

*J  Witjoer  Sitzangslw.  »0  (1878);  Handbuch  I.  S.  169. 

•)  Jourii.  de  Phy».  (3)  6,  520  (1897). 
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flamme  schwach  oxydirten  Kupferplatten  faerateUen  kann ,  die  in  eine 
einprocentige  Ldsung  eines  Alkalibaloids  eintauchen,  und  von  denen 
nur  eine  der  Wirkung  des  Lichts  ausgesetzt  wird. 

Photochemische  Extinktion.  Da  chemisch  wirksames  Liebt 
offenbar  eine  gewisse  Arbeit  leistet,  so  war  zu  erwarten,  dass  es  unter 
sonst  gleichen  Bedingungen  in  höherem  Grade  absorbirt  wird,  wenn 
es  einen  chemischen  Prozess  hervorruft  oder  beschleunigt,  als  wenn  dies 
nicht  der  Fall  ist.  In  der  That  beobachteten  Bunsen  und  Roscoe^), 
dass  Licht,  welches  eine  Schicht  von  Chlorknallgas  passirt  hat,  in 
höherem  Grade  in  seiner  clioraischen  Wirksamkeit,  die  durch  das  Chlor- 
knallgasphotometer gemessen  wurde,  geschwächt  wird,  als  wenn  es  die 
gleiche  Schicht  reinen  Chlors  durchstrahlt  und  so  keine  Gelegenheit 
zur  Bildung  von  Salzsäuregas  findet.  In  beiden  Fällen  erfährt  das  Licht 
eine  Schwächung  durch  das  Hchtabsorbirende  Chlor  (von  der  Absorption 
durch  Wasserstoff  kann  abgesehen  werden) ;  während  sie  aber  im  zweiten 
Falle  auf  die  rein  optische  Absorption  zurückzuführen  und  der  Energie- 
verlust des  Lichts  demgemäss  in  der  entwickelten  Wärme  wiederzu- 
finden ist,  wird  im  ersten  Falle  ausserdem  noch  ein  Bruchtheil  zur 
Leistung  chemischer  Arbeit  verbraucht,  was  eine  stärkere  Absorption 
bedingt.  Dies  Phänomen,  welches  höchst  wahrscheinlich  eine  allgemeine 
Erscheinung  und  von  hervorragendem  Interesse  für  die  Auffassungen 
ist,  die  man  sich  über  den  Mechanismus  der  chemischen  Wirkungen 
des  Lichtes  bilden  kann,  wurde  von  Bunsen  und  Roscoe  als  ,,photo- 
chemische  Extinktion"  bezeichnet. 

Fhotochemische  Induktion.  Eine  weitere  sehr  bemerken  swerthe 
Thatsache,  deren  Entdeckung  man  ebenfalls  den  klassischen  Unter- 
suchungen von  Bunsen  und  Roscoe  verdankt,  ist  die  photochemi- 
sche Induktion,  worunter  man  die  Erscheinung  versteht,  dass  häufig 
das  Licht  anfänglich  nur  langsam  wirkt  und  erst  nach  einiger  Zeit  zur 
vollen  Wirksamkeit  gelangt.  So  betrugen  die  beim  Scheine  einer 
konstant  brennenden  Petroleumlampe  während  einer  Minute  ge- 
bildeten Salzsäuremengen  S,  gemessen  durch  die  Verschiebungen  des 
Wasserfadens  im  Skalenrohr  des  Chlorknallgasaktinometers,  bei  den 
daneben  stehenden  Zeiten  (Minuten) : 
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Wtu  man  sioht,  wachst  atifaDglicIi  dio  Wirkung,  um  noch  etwa 
0  MinuUn  konstimt  zu  werden;  erst  nach  dieser  Zeit  ist  die  gebildete 
Snlzsäuremüiigc!  ilera  Produkti;  aus  Zeit  und  LichtinU-DäitiLt  proportional 
und  das  AktinometL>r  demgeniÜss  zu  Messungen  brauchbar.  Uoborlasst 
mau  hierauf  das  Äktinomcter  einige  Zeit  im  Dunkeln  sich  selbst,  so 
bedarf  es  einer  neuen,  jedoch  kürzeren  Bestrahlung,  um  6a  wieder  in 
den  Zustand  Aberzulllliren ,  in  welchem  es  dem  Produkt  aus  Lichte 
Intensität  und  ImolaÜonsdauer  proportionale  Angaben  liefert;  erst  wenn 
der  Apparat  etwa  eine  halbe  Stunde  im  Dunkeln  stand,  verschwindet 
der  EinHu&s  der  vorhergehenden  Belichtung  völlig. 

Neuerdings  Iiai  e»  Frtngsheim')  wahrscheinlich  gemacht,  dass 
diu  Erscheinung  der  Induktion  auf  dia  Bildung  einer  Zwischen- 
verbiiidung  zurUckzufilhrcu  üei.  Bie  Thatsacbe,  dass  feuchtes 
Chbrknatlgas  gegen  Licht  ausserordentlich  viel  c-mpfindlichcr  ist  als 
trockenes,  und  dass  äusserst  sorgfältig  getrocknetes  Knallgas  sogar 
nur  schwierig  selbst  im  intensiven  Lichte  zur  Explosion  zu  bringen 
ist,  legt  die  Vcnnuthung  nuIie,  dass  die  Vereinigung  von  Chlor  und 
Wasserstoff  unt«r  dem  Einflüsse  des  Lichtes  nicht  direkt  nach  der 
(jtleichung 

H,  -I-  Cl,  =  2HCI 

vor  sich  gehe,  sondern  dass  Zwischenverbindungen  der  reagirenden 
Stoffe  mit  Wasser  bei  dem  Vorgange  eine  wesentliche  floUe  spielen. 
Wenn  auch  Über  die  Natur  dieser  Zwischenverbindungen,  die  sich 
jedenfalls  nur  in  minimaler  Menge  bilden,  schwer  sichere  Auskunft  zu 
erhalten  sein  wird,  so  vermag  man  mittels  der  Annahme  allein,  dass 
sie  bei  der  Reaktion  betheiligi  sind  und  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes 
entstehen,  sich  von  der  Erscheinung  der  Induktion  Kechen^cbaft  zu 
geben.  Wenn  z.  B.  das  Chlor  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  auf 
Wasserdampf  nach  der  Gleichung 

L   HjO -h  Cl,  =  Cl,0  +  Hg 

einwürkt,  und  wenn  in  der  zweiten  Phase  der  Reaktion  die  entstandene 
Sauerstoffverb induiig  des  ('blors  wieder  im  Sinne  der  Gleichung 

n.  2H,  ■]-  Cl,0  =  H,0  -i-  2HC1 

zerfallt,  so  erklärt  sich  einerseitit  die  katalvlische  Wirkung  des  W'assers 
und  andrerseits  die  Erscheinung  der  Induktion;  die  Salzsänrebildung 
muss  nilmlich  nach  dieser  Auffassung  anfiinglich  zu  klein  sein,  weil 
erst,  nachdem  der  hypothetische  Zwitichenkörper  in  hinreichender  Menge 
gebildet  worden  ist,  die  zweite  Phase  der  Reaktion,  die  zur  Sidzsuure- 
bÜdung  führt,  zur  Geltung  kommen  kann.  Der  Zustiuid,  in  welchem 
das  Ktiiillgas  sich  befindet,  OHchdem  es  unter  der  Einwirkuug  des 
Lichtes  das  ätadium  der  Induktion  Überwunden  hat,  ist  eben  dadurch 
charakterisirt,  dass  hier  die  Koncentration  des  hypothetischen  Zwischen- 
kiJrpers  stationär  geworden  ist,   indem  er  in  jedem  Äugenblick  durch 


■)  Wie<).  Ana.  9i,  8S4  (I8S7). 
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du  Licht  mit  der  gleichen  Grachwiudigkeit  nach  Glleichiing  I  gebildet, 
wie  nach  Gleichung  II  wieder  zersetzt  wird. 

In  den  bekannten  ThaUachen,  dass  schwach  rorbelichtete  photo- 
graphi.tche  Plnlten  iu  einun  Zustand  grösserer  Empfindlichkeit  gebracht 
und  dass  im  Einklänge  hiermit  andrerseits  unterexponirte  l'latten  durch 
schwache  Naclib<^[ichiiing  gekräftigt  werden  kCnnen,  hat  man  aller 
WahrBcheicIichkcit  nach  der  phntochemischen  Induktion  des  Chlor- 
kimllgaaes  analoge  Vorgange  zu  erblicken:  beide  Erscheinungen  sind 
uämlicb  dahin  zu  deutim,  dii^s  auch  die  photographische  Lichtwirkung 
in  den  ersten  Augcnblickfii  der  Bestrahlung  relativ  langsam  erfolgt 
und  dass  es  einiger  Zeit  bedarf,  ehe  der  Zustand  maximaler  Empänd- 
hohkeit  erreicht.  isL 


Die  latent«  Llrhtwtrknng  der  SHbersahe.  Ton  hohem,  theo- 
retischem und  priiktiacht'ui  Interesse  iät  die  sogenannte  „latente  Licht- 
Wirkung"  der  Silbcrsalze  (S.  680),  welche  zwar  im  Einzelnen  noch 
Tielfach  Räthselhaftes  bietet,  in  der  Photographie  jedoch  seit  Langem 
praktische  Anwendung  gefunden  hat.  Sä  mm  tu  che  photographiHchen 
Methoden,  Tom  l'ositiTverfahren  Daguerre's  bi«  zum  Kollodium- 
«mulsions-  und  dem  gegenwärtig  fast  ausseWi esslich  angewandten  Ge- 
latinetrofkenplattenverfabreri,  beruhen  niinilirh  darauf,  dass  man  das 
Licht  niclit  bis  zur  Erzeugung  eines  sichtbaren  Bildes  wirken  luast, 
sondern  den  Proze^us  weit  früher  abiiricht  und  das  Bild  durch  geeignete 
Behandlung  der  Platte  im  Dunkeln  „entwickelt'  oder  „hervor- 
ruft"; die  piiotogniphische  Lichtwirkung  besteht  also  nicht  in  einer 
merklichen  stolflicben  A'eränderung  der  ezponirten  Platte,  sondern  sie 
erstreckt  sieb  we»entlirb  nur  darauf,  dass  die  Tom  Lichte  mehr  oder 
weniger  getroffenen  Stellen  der  Platte  bei  nacbfolgendor  Behandlung 
der  letzteren  mit  entspretdiend  grösserer  oder  geringerer  Geschwindig- 
keit reagiren.  Indem  die  Einwirkung  des  .Entwicklers"  oder  , Hervor- 
rufers' sichtbare  Vorätidt?rungen  erzeugt,  erscheint  ein  Bild,  und 
neben  der  richtigen  Wahl  der  Expogitionszeit  besteht  die  Hauptkunst 
des  Photographen  diirin,  im  richtigen  Augenblick  den  Prozesa  der  Ent- 
Nncklung  zu  unterbrechen,  um  das  Bild  haltbar  zu  machen,  muss 
natürlich  die  vom  Entwickler  noch  nicht  affizirte,  lichtetnpti tidliche 
Substanz  beseitigt  werden  (Fiximng) ;  man  bedient  sich  hierzu  gewfJhn- 
lieh  geeigneter  Lösungsmittel,  durch  welche  man  das  unzersetzte  Silher- 
salz  entfernt. 

Man  unterscheidet  zwischen  der  physikalischen  und  choraischen 
Entwicklung;  erstere  gel.ingt  z.  B.  bei  der  Daguerreotypie  zur 
Anwendung,  welche  darauf  beruht,  das»  Quecksilbcrdumpf  sich  am 
schnellsten  auf  denjenigen  Stellen  einer  schwach  oberflächlich  jodirten 
SÜberplatte  niederachlägt,  welche  vom  Lichte  getroffen  sind.  Let2t«re 
finden  wir  bei  dem  modernen  Verfahren,  woselbst  eine  mit  einer 
Qelatineschicht,  in  der  Brorasilber  su«pendirt  ist,  überzogene  Platte 
oxponirt  und  hierauf  mit  einer  reduzirenden  Substanz  (wässerige  L?i- 
aung  von  Eisenoxalat,  Hydrocliinon,  Pyrogallol  etc.)  behandelt  wird; 
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die  Reaktionsgeschwindigkeit  des  chemischen  Umsatzes  (Auj^schuidimg' 
von  Silber)  iat  au  den  bestrahlten  Stellen  der  Platte  am  gröesten. 
Worin  nun  aber  jene  latente  Lichtwirkung  besteht,  ist  nicht  sicher 
bekannt  und  wird  auch  aus  dem  Gruude  nur  äusserst  schwierig  zu 
entscheiden  i^ein.  weil  die  stolTlicLe  Yeründerung,  welche  eine  photo- 
grHpbische  Platte  durch  die  Exposition  ertaliTcn  hat,  so  minimale  Mengen 
der  lichtempfindlichen  Substanz  betrifft,  dass  eine  chemische  Unter- 
suchung ausgeschlossen  erscheint.  Vermuthlich  bUden  sich  Spuren  von 
SubJodiden  und  Subbromiden.  welche  den  Ih-ozess  der  Entwicklung 
•  katAlrtisch'  beschleunigen*). 

Sehr  merkwtlrdig  ist  forner  die  Entdeckung  von  H.  W.  Vogel 
(1878),  wonach  div.  photographischen  Platten  durch  Beimengung  ge- 
ringer Mengen  organischer  Farbstofie  empfindlicher  gemacJit  werden 
können  (optische  Sentiibilisirung)  und  zwar  häu£g  für  die  Licht- 
norten,  welche  der  Farbatoft'  absorbirt;  mnn  kann  sich  so  nach  Be- 
lieben 2..  B.  roth-  und  gelbenipfindliche  Platten  heratellen.  Theoretisch 
vermag  man  sich  von  dieser  Erscheinung  bis  jetzt  in  keiner  Weise 
Kecheuscbat't  zu  geben ;  eine  eingehende  diesbezUghche  Untersuchung 
von  E.  Vogel'*  bat  zu  den  Hesultaten  geführt,  dass  von  den  Eosiu- 
farbstofiTeu  Erytbrosin  und  Dijodäuorcscoin  am  besten  wirken,  und  dass 
im  allgemeinen  diejenigen  Farbstoffe  am  besten  sensibilisiren ,  welche 
selber  am  lichtem{)6udl)c}istcn  sind.  Auffallender  Weise  wächst  die 
aensibilisirende  Wirkung  mit  Abnahme  der  Fluorescenz. 


Gesetze  der  -photoehemi sehen  Wirkung.  Da  zwischen  den 
sichtbaren,  den  chemisch  wirksamen  und  höchst  wahrscheinlich  auch 
den  Strahlen  sehr  grossor  Wellenlänge,  welche  durch  elektrische  Er- 
schütterungen im  Aether  erzeugt  werden  können,  keine  anderen  wesent- 
lichen Unterschiede  bestellen  als  eben  die  Verschiedenheiten  der  Wellea- 
längo,  und  da  »ie  sämmtli::h  als  durch  die  Fortpflanzung  von  im 
Lichtätber  erzeugten  Störungen  liervorgorufen  ungesehen  werden  müssen, 
so  kann  von  vornherein  darüber  kein  Zweifel  sein ,  dass  man  die 
chemisch  wirksamen  Strahlen  wie  alle  anderen  brechen,  reflektiren  und 
polarisiren  kann,  dass  ihre  Intensität  mit  der  Entfernung  von  ihrem 
EntiiteliuiigK|Junkte  (Lichttjuelk-)  dorn  reziproken  Werth  des  Quadrates 
der  Entfernung  proportional  abnimmt,  dass,  wenn  man  in  den  Gang 
der  Strahlen  uine  absorbirendc  Substanz  einschaltet,  ihre  photochemische 
Wirkung  nach  den  gleichen  Gesetzen  geschwächt  vnrä  wie  ihre 
optische  u.  s.  w.  In  der  That  hat  die  Prüfung  dieser  Gesetze  die 
erwarteten  Resultate  gegeben  ^). 

Eine  reichhaltige  Erfahrung  femer  hat  zu  dem  Ergebniss  geftlhrt, 
dass  bei  Belichtung  eines  photochemiachen  Systems  die  W^irkung  nur 


*)'Vgl.  den  wjchti(;cit  Beitrag,  den  H.  LuBfj^in  zur  obemiBcbon  Theorie  de« 
latenten  Bildes  erhniclit  hat,  ZciUchr.  fiiytik.  OWm.  St.  577  {\9Q7). 
*)  Wicd.  Ann.  4».  44d  (1691). 
*)  Vgl.  intbeioadere  die  Uatersuclmugen  von  Buaien  uad  Roieoo. 
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durch  die  Menge  des  auffallenden  Lichtes  bedingt  wird  und  daTon 
unabhängig  ist,  in  welcher  Zeit  die  gleiche  Anzahl  gleichartiger 
Schwingungen  dem  Systeme  zugeführt  werden.  Man  spricht  diesen 
Satz  gewöhnlich  dahin  aus,  dass  bei  Anwendung  gleichartigen  Lichtes 
die  photochemische  Wirkung  nur  von  dem  Produkte  aus  Intensität  und 
Belichtungsdauer  abhängig  ist. 

So  konnten  Bunsen  und  RoscoeO  auf  das  schärfste  nachweisen, 
dass  die  Zeit,  deren  es  zur  Erzeugung  der  Normal^bung  ihres  licht- 
empfindlichen Papiers  bedurfte,  der  Anzahl  Lichtwellen  proportional 
war,  welche  das  Papier  in  der  Sekunde  trafen  und  durch  Veränderung 
des  Querschnittes  der  Oeffnung,  durch  welche  Sonnenlicht  eintrat,  in 
genau  bekannter  Weise  variirt  wurde. 

Theorie  der  photochemischen  Wirkung.  lieber  den  Mecha- 
nismus, vermöge  dessen  die  Energie  der  Schwingungen  des  Licht- 
äthers zur  Leistung  chemischer  Arbeit  verwendet  wird,  können  zur 
Zeit  nur  vage  Vermuthungen  geäussert  werden,  wenn  auch  in  Anbetracht 
des  Unistandes,  dass  im  Sinne  der  neueren  Anschauungen  die  Licht- 
schwingungen durch  elektrische  Erschütterungen  erzeugt  werden,  die 
Vermuthung  nahe  liegt,  dass  man  es  bei  der  chemischen  Wirkung  des 
Lichtes  mit  Erscheinungen  zu  thun  hat,  welche  denen  der  Bildung  und 
Zersetzung  chemischer  Verbindungen  unter  dem  Einflüsse  des  galvani- 
schen Stromes  nicht  allzu  ferne  stehen.  Allein  die  Zeit,  um  von  diesem 
Gesichtspunkte  aus  zu  Hypothesen  spezieller  Natur  überzugehen,  dürfte 
nicht  eher  gekommen  sein,  als  bis  die  Anschauungen  Über  die  Mechanik 
des  Leuchtprozesses  selber  zu  grösserer  Klarheit  und  mit  grösserem 
Erfolge  durchgearbeitet  sein  werden. 

Wohl  aber  dürften  die  Prinzipien  gefunden  sein,  nach  welchen 
die  formale  mathematische  Beschreibung  des  ßeaktionsverlaufes 
unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  im  gegebenen  Falle  zu  ei-folgen  hat. 
Betrachten  wir  etwa  ein  homogenes  (flüssiges  oder  gasförmiges)  System, 
in  welchem  eine  Reaktion  nach  dem  allgemeinen  Schema  S.  403  vor 
sich  geht  und  die  ßeaktiunsgefichwindigkeit  demgemäss  durch  den 
Ausdruck 

T'  =  kci"'  c^"-i ...  —  ft'f/"''c/''s' . . . 

gegeben  ist;  dann  wird  sich  die  Wirkung  des  Lichtes  einfach  darauf 
zurückfuhren  lassen,  dass  die  Geschwindigkeitskoefficienten  fc 
und  A'  von  der  Lichtintensität  abhängen,  und  es  liegt  die 
Annahme  nahe,  für  die  Erfahrungsthatsachen  sprechen,  dass  die 
Aenderungen  dieser  Koefficienten  für  Licht  der  gleichen 
Sorte  seiner  Intensität  i)roportional  erfolgen.  Hierdurch  ist 
in  der  That  die  mathematische  Beschreibung  der  photocheniischen 
Prozesse  gegeben;  nur  ist  bei  Ausführung  der  Rechnung  darauf  zu 
achten,   dass   wegen    der  optischen    und   photochemischeu  Absorption 


')  Pogg.  Aon.  117.  53U  (1862). 
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der  Lichtfitrafalen  die  Lieh iinteusi tat  im  Sjsteme  ron  Punkt  zu  Pai 
Toriirt,   und   dass  dcnigem&ss  k  und  k*  Fnnktionen  des  Ort«a  werd^ 
Dies  aber  bedingt  als  weitere  Komplikation,  dass  in  Folge  der  wecH^ 
eebiden  Rcaktionsgescliwindigkeit  KonceDtratiotisunterschiede  im  Syst«ma_ 
auftreten,    die    sich    duKh   Diffutiion    auitgleiclien  werden,    ein    Punl 
welcher   insbesondere   fiir  die  Theorie  der  FtUssigkeitsaktinometer 
beachten  sein  wird. 

Sehr  einfach  liegen  die  Verliiiltnisse,  wenn  man  die  Lichtintensität 
im  Systeme  als  konstant  anaeben  darf  und  wenn  ausserdem  die  B^^ 
aktion  fast  voUstäiidig  vor  sich  geht,  so  dass  k*  =  0  wird.  weld^| 
Bedingiiiigt-n  bei  Wittwcr'«')  Versuchen  erfüllt  waren,  der  die  Oe- 
schniodigkeit  der  Einwirkung  Ton  in  Lf^sung  befindlichem  Chlor  auf 
Wasser  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  untersucht«:  in  diesem  spe- 
ziellen Falle  reduzirt  sich   die  obige  allgemeine  Gleichung  einfach 

de       , 


V=- 


dt 


in  der  e  die  Koncentration  des  Chlors  bedeutet  und  die  sich  den  Be- 
obachtungen in  der  Thot  recht  gut  anschliesst*). 

Je  nach  der  Aenderung,  welche  die  GeschwindtgkeitskoefBcienl 
der  beiden  entgegengesetzten  Keuktioiien  erfahren,  wird  die  Wirkung 
im  Sinne  oder  gegen  den  Sinn  der  chemischen  Kräfte  erfolgen,  welche 
bei  der  Reaktion  thätig  sind :  im  ersten  Falle  wird  das  Licht  mt 
auslösend  wirksam  sein,  d.  h.  nur  beschleunigend  die  Geschwindigkl 
be^^inflnstten ,  mit  welcher  das  System  den  Qleiehgewicbbizustand 
erreichen  sucht;  im  zweiten  Falle  wird  durch  das  Licht  der  Glci( 
gewichtszustand  verschoben  und  somit  eine  Arbeit  gegen  die  chl 
mischen  Kräfte  geleistet  werden. 

Die   vnrstt^h enden   Betrnc^htungcn    schliessen    natürlich    nicht  aiu^ 
dass  der  Mechanismus  einer  Lichtreaktion   ein  anderer  als   der  eidH 
spontan  verlaufenden  chemischen  Prozesses  ist.   Hierfür  hat  M.  Bodeo- 
stein^)  ein  scbünos  Beispiel  erbracht:   die  Zersetzung  des  Jodwaese^ 
stoffi»  (S.  407)  im  Licht  ist  eine  uni molekulare  Reaktion,  während  sc 
spontaner  Zerfall  durch  die  W^me  bimolekularen  Charakters  ist. 
ersten  Fall  verliiuft  der  Prozess  also  im  Sinne  der  Gleichung 

HJ  =  H  +  J. 

im  zweiten 

2HJ  =  H,  -H  J,. 

Die  Fragen,   mit  welchem  Betrage  in  jedem  einzelnen  Falle 
Licht   im   Sinne  der  chemischen  Af^nität    oder  im   entgegengesetzt 
wirksam  ist.  harren  noch  grossentheils  der  LSsmig;   ihre  Wichtigk* 
M'ird  um  besten  durch  den  Hinweis  darauf  klar  werden,  dass  vieLlei< 


'»  Po«.  Ann.  »4.  598  (1855|. 

')  Vgl.  Huch  Lcmeine,  Compt.  r*nd.  IIa.  93«.  fl92.  1124  (1891). 

')  ZeitscKr.  phyaik.  Gicm.  ää.  23  (1$97). 
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ausschliesslich  photochemische  Prozesse  es  sind,  vermittels  deren 
die  Energie  der  Sonnenstrahlung  als  nutzbare  Arbeit  aufgespeichert 
wird  und  deren  Produkte  das  Streitobjekt  für  die  Thierwelt  bilden. 
Der  Kampf  ums  Dasein  ist  daher,  wie  Boltzmann')  betont,  kein 
Kampf  um  die  Grundstoffe  —  die  Grundstoffe  aller  Organismen  sind 
ja  in  Luft,  Wasser  und  Erdboden  im  Ueberfluss  vorhanden  —  auch 
kein  Kampf  um  die  Energie  als  solche,  die  als  Wärmeinhalt  die  um- 
gebende Materie  in  reichlichster  Menge,  aber  in  imverwandelbarer  Form 
erfüllt,  sondern  ein  Kampf  um  die  freie,  zur  Arbeitsleistung  ver- 
fügbare Energie,  die  in  den  Produkten  der  Pflanzenwelt,  ähnlich 
wie  elektrische  Energie  in  einem  Akkumulator,  von  dem  Sonnenlicht 
angesammelt  wird.  Es  kann  keinem  Zweifel  unterworfen  sein,  dass  eine 
ähnlich  abschliessende  Antwort,  wie  sie  für  die  Probleme  der  Beziehimg 
zwischen  Wärme,  elektrischer  und  chemischer  Energie  in  den  Toran- 
stehenden  Kapiteln  dieses  Buches  sich  hat  erbringen  lassen,  auch 
für  die  Verwandlungsfähigkeit  von  strahlender  Energie  in 
chemische  einen  Erfolg  von  höchster  Bedeutung  und  einen  weiteren 
Schritt  auf  dem  Wege  bedeuten  würde,  welcher  die  theoretische  Chemie 
einst  befähigen  wird,  der  Lehre  von  den  stofflichen  Veränderungen 
in  der  Natur,  welche  bisher  das  Lifceresse  und  die  Arbeitskraft  der 
Chemiker  vorwiegend  in  Anspruch  nahmen,  eine  Lehre  der  Wand- 
lungen der  Energie  vollkommen  ebenbürtig  an  die  Seite  zu  stellen. 
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Waterman  176. 
Waterston  200. 
Watson  620. 
Weber,  W.  5. 
Weber,  H.  F.  175. 
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Wirkner,  v.  63.  65- 
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Wias  476. 
Witt  330.  461  f. 
Wittwer  688. 
Wladimiroff  134. 
Wollaston  38. 
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Worm-Müiler  641. 
Wroblewaki  213. 
Wüliner  63.  146. 
Würfel  266. 
Würtz  414. 

T. 

Toong  60. 

Young,  S.  63.  65.  67.  70.  75. 

113.  228.   230.  232.  237. 

315. 


Z. 

Zaitflchek  420. 
ZunninOTich-Tessarin  865. 
Zelinsky  866. 
Zettel  584. 
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Abacheidung  von  Metallan 

674. 
Absolate  Temperatur  45. 
Absolater  Nullpunkt  45. 
Absorption  dea  Lichtes  827. 

—  photochemische  678. 
AbBOrptionebanden  327. 
Abaorptionsgesetz  152.451. 
Absorptionskoefficient  450. 
AbBorptionfilinien  827. 
Absorptionsspektra  S73. 
Abatand     der    Atome     im 

Molekai  281. 

Acetamidbildung  422. 

Acetylenbindung  814. 

Additive  Eigenachaften  104. 
368. 

Adiabatische  Torgänge  29. 
63. 

Adeorptionserscheinungen 
170. 

Adaorptionswilrme  171. 

Aequivalenz ,  chemische 
640. 

Aetherschwingungen  678. 

Aethylenbindung  287. 

Aetzgguren  83.  S8. 

Affinitat  34.  269.  480. 

~  Uaa«s  der  688. 

Äffinitätsbestiramung  635. 

AffinitätegrÖBBen  organi- 
scher Säuren  468.  469 
(Tab.). 

Affinitätslehre,  elektroche- 
mische Theorie  273. 

Affin  itätarichtungen  271. 

A^regatzuatand,  fester  70. 

—  äfiasiger  59. 

—  gasförmiger  40. 

Aggregatzustandsändemn- 
gen  551. 

Akkumulatoren  648.  656 
673. 

—  u.  Thermodynamik  654. 


Aktinometer  680. 
Aktinometrie  681. 
Aktion  und  Reaktion   611. 

653. 
Aktivirter  Sauerstoff  623. 
ÄUotrope  Umwandlung  96. 

582. 
Allotropie  266. 
Amorpher  Zustand  76.  98. 
Ampere  648. 
Anfangageachwindigkeit 

von  Reaktionen  524. 
Anisotropie    der  Kiystalle 

91. 
Anthracenpikrat  447. 
Aräometer  291. 
Arbeit,  Definition  14. 

—  elektrische  643. 

—  maximale  17.  20.  28. 
analytische    Formu- 

lirung  20. 
Arbeitsmhigkeit  25. 

—  Temperaturkoefficient 
der  23. 

Association  242.  264. 

Atom  34.  172. 

Atomdispersion  300  (Tab.). 

Atomgewicht  172. 

Atomgewichte,  Einheit  der 
35. 

Atomgewichtatabelle     36. 
184  ff. 

Atommagnetiamoa  807. 374. 

Atomrefraktion  300  (Tab.). 
871. 

Atomrotation  307. 

Atomtheorie  172. 

Atomvolumina     der     Ele- 
mente 190  (Tab.). 

Atomwärme  175  (Tab.). 

Atropin    und    Hyoscyamin 

511. 
Auflösung  fester  Stoffe  144. 

444.  537.  599.  662. 
—  von  Gasen  600. 
_  von  Metallen  536.  661. 


Auedehnungskoefficient 
248. 

AusiUllen     eines    Metalles 
663. 

Auekrystallisiren    von    Lo- 
sungen 141.  144.  458. 

—  des  gelösten  Stoffes  459. 
Autokatalyae  526. 
Autozydation  623. 
Avogadro'sche    Regel     42. 

173. 
Axen,  kiTstallographische 
81. 

—  optische  90. 
Axeneinheiten  78. 


B. 

Bandenspektrum  194.  198. 

—  der  Metalloide  198. 

Bathochrome  Gruppen  328. 

Bau  der  Moleküle  und  physi- 
kalische Eigenschaften 
290. 

Benzolbindnng  Sil. 

Benzolring  275. 

Berthelot'a  Bombe  556. 

BerOhrungselektricitftt  677. 

Beweglichkeit  der  Ionen 
332.  352.  355  (Tab.). 

Bewegunngleichong  einea 
materiellen  Punktes   IS. 

Bildungsenergie,  freie  635. 

fiildungaw&rme  191.  554 
(Tab.). 

Bleiakkomulator  654. 

Bleichprozess  679. 

Bleisalze,  Elektrolyse  der 
672. 

Bombe, kalorimetriBche556. 

Boyle-Mariotte'sches  Gesetz 
41. 

Brechungskoefficient  fQr  un- 
endliche Wellenlängen 
299.  305. 


696 


Sachregieter. 


Brechungskoefticient  für 
Chlorkalium  372  {Tab.). 

BrechuDgBTermÖgeD  2Ü5. 
299  (Tab.). 

—  der  Krystalle  91. 

—  spesifiscbes  106.  305. 

—  von  Mischungen  107. 

—  TOn  Salzlösungen  371. 

C. 

Cadmiumelement  642. 

Chemiluminescenz  193. 

Chlorirnng  durch  Elektro- 
lyse 675. 

Chlorknallgas  684. 

Chlorknallgas  aktinometer 
681. 

Chlorophyll  679. 

Chlorsilberaktinometer  682. 

ChlorwaaserstoSmethyl- 
äther,    Dissociation    41S 
(Tab.). 

Chromophore  330. 

Clarkelement  641.  657. 

Coalomb  640. 


D. 

Dämpfung    eines    Systems 

539. 
Daguerreotjpie  685. 
Dalton's  Gesetz  32.  42.  61. 

461. 
Danipfdichtebestimmung 

243  ff. 

—  bei  sehr  hoher  Tempera- 
tur 247. 

—  bei  vermindertem  Druck 
249. 

Dampfdiehten .       abnorme 

334. 
Dampfdruck  des  Kises  573- 

—  des  Wassers  571. 

—  fester  Stoffe  73- 

—  flüssiger  Stoffe  59. 

—  gasförmiger  ."Stoffe   231 
(Tab.). 

—  von  Gemischen  109. 

—  von  Kolloiden  384. 

—  von  Lösungen  135.  143. 
449. 

Dampfdruckt'miedrigung 
25t;. 

—  relative  146.  149. 
Dampfdruckkurve  64. 

—  Vergleich  verschiedener 
65. 

Dampfspannung  60. 

—  bei   der  rmwandlungs* 
tempenitiir  ■587. 

DampTtension     s.     Dampf- 
druck. 


Daniellolement    641.    646. 

663. 
Dehnbarkeit  191. 
Dehnungskonstante  derEry- 

Btalle  93. 
Depolarisatoren  649. 
Destillation ,      fraktionirte 

111. 

—  isotherme  112.  164. 
Dialyse  389. 

Dichte  der  Molektlle  393. 

—  des  WasBerdampfes  63. 

—  fester  Körper  292.  294 
(Tab.). 

—  flQssiger  Gemische  103. 

—  von   Flüssigkeiten  291. 

—  von  Hischkryatallen  121 
(Tab.). 

—  von  Salzlösungen  .368. 
Dielektricitätflkonstante 

298.  303.  305  (Tab.). 

—  und  dissociirende  Kraft 
365  (Tab.). 

Diffusion  der  Gase  209. 

—  der  Kolloide  383  (Tab.). 

—  gelöster  Stoffe  241. 

—  von  Elektrolyten  357. 
Diffusionskoefficient      157. 

209.  241  (Tab.).  359.  362 

(Tab.). 
Diflusionstheorie  der  Elek- 

trolyte  358. 
Diffosionsvermögen     fester 

Körper  167. 
Dilatationeellipsoid  89. 
Dimensionen  der  Moleküle 

390. 
Dimorphie  96. 
Dispei'siontftheorie  306. 
Dissociation ,    Deünition 

335. 

—  der  Ester  420. 

—  der     Kohlensäure     416 
(Tiib.t. 

—  dps      Ammoniumhydro- 
sulHds  440  (Ttib.). 

—  des       .trsenwasserstoffs 
.523  (Tab). 

—  des  t'hloralhydrats  341 
(Tab). 

—  de!=        Cblorwasscrstofi- 
mt'thvliitheo!  413  (Tab.). 

—  des  kohlensauren  Kalks 
4;i7  a'ab.l. 

—  des  Lösungsmittels  606. 

—  des       Stickstoffdioxvds 
411.  602. 

—  des  Wiissers  475.  606. 

—  elektrolvtische  341'.  o'tO. 
465. 

—  —  und  chemische  Natur 
467. 

—  fester   Stoffe  436.   440. 
.Mtg. 


Dissociation  gelöster  Stoffe 
340.  426.  446.  604. 

—  hydrolytische   241.  486. 
488  (Tab.). 

—  stufenweise  439. 

—  von  Gasen  334.  337. 410. 
601. 

DiesociationserscheinuQgeu, 

Häufigkeit  415. 
Diesociationsgrad  336.  349. 

351  (Tab.).  465. 

—  derEspigsäure466(Tab.). 
Dissociationsisotherme  411. 

466. 
Dissociationskonstante  410. 

477. 
Dissociationsprodukte,  Ein- 

fluss  eines  Ueberschasses 

414. 
Dissociationsspannung  434. 

437. 
Dissociationswärme     559 

(Tab.).  603.  604. 
Dissociationszustand      von 

Gasen  339. 
DissocürendeKraft  262.429. 

—  und    Dielektricitiltskon- 
staute  365  (Tab.).  429. 

Doppelsalz    119.    181.  449. 

502.  584. 
Doppelsalzbildung  181.584. 
Doppelverbältnisse ,  Gesetz 

der  rationalen  79. 
Drehung  der  Polarisations' 

ebene  91.  306.  321.  374. 
Drehungs vermögen  91.  306. 

321.  »74. 

—  der  Krystallo  91. 

—  molekulares  322. 

—  spezifisches  322. 
Druckkoefficient  der  Siede- 
punkte 68  (Tab.). 

Druck,  osmotischer,  s.  Os- 
motischer Druck. 

—  redunirter  222. 

—  und     ttleichgcwichtazu- 
stand  609. 

—  ungleichförmiger  611. 
Dunlistische     Äuffassungs- 

wcise  272. 
Dynamomaschinen  641. 
Dystektische  Gemische  126. 


E. 

Effusion  337. 

Kipensehiiften,  allgemeine 
der  Sitoffe  40.  333. 

—  der  Elemente  in  Bez. 
auf  das  periodische  Ge- 
setz  IUI. 

Einlieitsflaelien  78. 

Eiiiheiiskanten  79. 
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Einuitige      Eigemchaften 
108. 

EinwirkiiDg,  cfaetoüche,  und 

osmotiscber  Druck  438. 
Eisenchlorid,   Hydrate  des 

574. 
Elasticitätakonstanten    der 

EiTstalle  92. 
Elektrische  Arbeitsleistung 

643. 

—  Energie  641. 

—  Ladung  eines  Ions  375. 
395 

Elektrochemie  L  687. 

—  U.  648. 

—  111.  669. 

—  und  I.  Hauptsatz  644. 
Elektrochemische    Theorie 

273. 
Elektrode^  umkehrbare  648. 

664.  667. 
Elektroluminescenz  193. 
Elektrolyse  638.  Ö39. 

—  der  Bleisalze  672. 

—  Theorie  der  670. 
Elektrolytische  Leitung  34S. 

638. 
Elektromotorische   Kraft 

649. 
thermodynamische 

Berechnung  653. 
und    chemisches 

Gleichgewicht  656. 
Elektron  347.  C48. 
Elektrostriction  382. 
Klementaranalyse  172. 
Elementartheilchen  347. 
Elemente  7. 

—  galvanische  641. 

—  —  als    chemisches    Sy- 
stem 657. 

—  —  umkehrbare  647. 

—  Nebenserien     der     198 
(Tab.). 

—  periodisches  System  der 
184.  185.  187  (Tab.). 

—  ScbraeUpunkte  der  191 
(Tab.). 

—  Tabelle  der  35—37. 
Enantioraorphie  82.  286. 
Energie,  elektrische,  Zufuhr 

der  636. 
Verwandlung  in  che- 
mische 649. 

—  freie  28.  634. 

—  gebundene  7.  28.  204. 

—  gesammte  7.  28. 

—  Maaiise  der  10. 

—  potentielle  14. 

—  ümwandluDij  der  546. 

—  Wärme   und  chemische 
627. 

Energiegehalt  eines  Gase» 
45. 


Entflammungen  618- 
Entropie  29. 

Entstehung  eines  galvani- 
schen Stromes  659. 
Entwickler  685. 
Entwickluagsdruck  4S9. 
EntzOndungstemperatnr 

620. 
Erzeugung    elektrischer 

Energie  durch  chemische 

Systeme  641. 
Essigsäuredampf,    Partiul- 

druck  452  (Tab.). 
Esterbildung39g.417(Tab.J. 

427  Crab.).  528  (Tab.). 
Eatervurseifung  512. 
Eatektische  MischmiK  125. 
Explosion  279,  618.  625. 
Eiploaionswelle  625  (Tab.). 
Explosivstoffe  417.  626. 
Extinktion,  photochemische 

683. 

F. 

Färbeprozess,  Theorie  461. 
Filrbungen,   adjektive  462. 
F  (Faraday)  640. 
Favadiiy'scheB    Gesetz   345. 

ii\0.  642. 
Farbe  der  freien  Ionen  191. 

—  der  Gase  337. 

—  und  Lichtabsorption  372. 
Farbenreaktionen  489. 
Farbstoffe,  Theorie  829- 
Feste  LÖ8un(?en  167.431.444. 
Flüchenwinkel ,     Konstanz 

der  77. 
Elammcntemperaturen  554. 
Flüssige  Gemische,  thermo- 

d>'namische  Behandlung 

113 
FlüGsigkoiten ,     allgemeine 

Eigenschaften  der  S9. 
Flüseigkeitsketten  641. 
Fluorbenzol  229  (Tab.  der 

Dampfdichte). 
Fluorescenz  3:i0.  375. 
Fluorophore  330. 
Fortpflanzungsgeschwin- 
digkeit der  Explosion  625. 
Fraktionirte      Deutillation, 

Theorie  112. 

—  Krj-stiillination  122. 
FumarsÜurc  287. 
Fundamentalflächen  78. 
Fundamentalkanten  7ii. 


(i. 

Gallerte  387. 

GalvanisL'he      Stromerzeu- 
gung, Theorie  663. 


Galvanisches  Element  647. 

betraclitet  als  che- 
misches System  657. 

Gasdichte  (Tab.)  44. 

Gasdichtebestimmung  243. 

Gase ,  allgemeine  Eigen- 
schaften der  40. 

—  Energieinhalt  45. 

—  glQhende,  Leitfähigkeit 
366. 

—  spezifische  Wärme  der 
46. 

—  spezifische  Wftrme  bei 
sehr  hoher  Temperatur 
47. 

—  Thermodynamik  der  49. 

—  und  Losungen  550. 

—  Verhalten  bei  höherem 
Druck  57.  209. 

Gasgemische  100. 
Gasgesetze  41. 
Gasketten  669. 
Gaskonstante,  Berechnung 

.52. 
Gay-Lusaac'sches  Gesetz  41  ■ 

42. 
Gefriorapparat  252. 
Gefrieren    von    Gemischen 

122. 
Gefrierpunktsbestimmung 

253.  254. 

—  von  Gemischen  124. 

—  von  Kolloiden  885. 
Gefrierpunktsemiedrigung 

251. 

—  molekulare  150. 151. 152 
(Tab.)  459. 

—  und  osmotischer  Druck 
162  (Tab.). 

Gefrierpunkt  von  Lösungen 
143.  150.  458. 

Gegenkraft ,  elektromoto- 
rische s.  Polarisation. 

Gelatiniren  387. 

Gemisch,  physikalisches  31. 
99. 

—  gleichionigerElektrolyte 
471. 

—  raceinisches  323. 
GemiaLhe,  flüssige  103  ff. 

Gefrierpunkt  124. 

optisches   Verhalten 

106 

—  von  konstantem  Siede- 
punkt 112. 

Gesarumtenergie  7.  28. 
(Geschwindigkeit  der  Ionen 
332.  s:^5  (Tab,) 

—  di-r  Moleküle  206.  208. 
G  e  Ech  w  i  n  d  i  gk  ei  tskoe  f- 

ficient  4111.  535  (Tab.). 
Gesetz,  Definition  2. 

—  der  Absorption  (Dalton)' 
451. 
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Holofidrie  8^. 

120.                                    V 

^H                 Gibba'scbe  Phasenregel  563. 

Homo^eneTtAt  der  Kryntalle 

—  Gemische,  Thermodyos-        ' 

^^1                Glaichgewidit,  chemiachM 

76. 

mik  127.                                   , 

^H 

Homogene  Systeme  406, 

—  Reihen  179  (Tab.).          ^M 

^^B                  —  in  IiSsungen  422.  4ti4. 

HydratH,  I^HÜdikfit  44R. 

laomorphie,  Grad  177.  180.  ^| 

^^H                  —  iuütarrcii  i^ystenien  481. 

—  dei  Kuiencbloridi  574> 

Isosmotisohe  Ldningeo  133.  ^H 

^^H                —  tbenuod.vnaini«chu  80. 

Hydrattheorie  4^1. 

155.                                     ■ 

^^H                —  und    elektromotorische 

Hydrodiffuftion  156 

Isotbenne  217  f.                   H 

^H                      Kraft  656 

—  der  MotallB  37». 

—  Vorginge  19.                   ■ 

^H                  ~  uDFollst&odigM&e5.5dO. 

Hydroketten  iHl. 

Isotoniscbe  L&«angen   134.  ^H 

^H                  —  TolUUndigM  433.  561. 

Hydrolyse  486. 

Isotropie  der  KryatsUe  01.^H 

^H                     566. 

HyuBCjramiii  u.  Atropin  51 1- 1                         ^^^^^^^^H 
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JodwasaeretofF,  Bildung  407 

(Tab.). 
Jonle'eche  WSnne  361.  639. 


K. 

Kalorie,  mittlere  11. 

—  Umrechnung  in  Erg  13. 

—  Umrechnung    in    Liter- 
atmOBphären  18. 

Kalorimeter  549. 
Kalorimetrigche  Bombe  566. 
Kaltwarme  Röhre  621. 
Kanteorichtungen  der  Kry- 

etalle  79. 
Kapillaraffinität  388- 
KarbonylsauerstofF  292. 
Katalyse  des  Kater  510. 
Katalytiscbe       Wirkungen 

420. 

—  Wirkung    des    Waaaer- 
dampfes  624. 

der  Wasserstofiionen 

507. 
Kationen  843. 
Kilogrammkalorie  13. 
Kinetik,     cbemieohe    401. 

504. 

Gesetz  der  403. 

Litteratar  526. 

—  heterogener       Systeme 
585. 

Kinetische  Natur  des  Gleich- 
gewichts 538. 

—  Theorie     der     Flüssig- 
keiten 214. 

der  Gase  201. 

der  Lösungen  240. 

der  Moleküle  199. 

des  festen  Aggregat- 

zustandes  238. 

von  Gemischen  289. 

Knallgaskette     651.     669. 

672. 
Kohäsion  93.  211. 
Kohlensäure,    Zerfall    416 

(Tab.). 
Koblenstolfatom ,  asymme- 

trischea  286.  322. 
Kohlenstoffverbindungen 

277.  278. 
KoUigative     Eigenschaften 

334. 
Kolloidale  Losungen  383. 
Kolloide  383. 
Kompensator  248. 
Kompressibilit&t  des  Stick- 
stoffs 57  (Tab.). 
Koncentrationsketten    653. 

665.  676. 
Koudensirte  Systeme  581. 


Konfiguration  286. 
Konstitution   der  Moleküle 
266.  280. 

—  Methoden  zur  Bestim- 
mung 280. 

—  and  Reaktionsgesohwin- 
digkeit  525. 

Konstitutive  Eigenschaften 

334. 
Eontraktion    des    LSsungs- 

mittels  durch  Ionen  369. 
Konvergenztemperatur  255. 
Kräfle ,      chemische     269. 

618. 
Kreiaprozess  9- 

—  mit  einem  idealen  Gase 
ausgeföhrter  21. 

—  umkehrbarer  22. 

—  umkehrbarer.isothenner 
20. 

Kritische  Daten  229  (Tab.). 
31Ö. 

—  —  verglichen  mit  Flaor- 
benzol  281  (Tab.). 

—  Erscheinungen  68. 

—  Temperatur  69. 
Kritischer  Druck  69. 

—  Koefficient  316, 

—  Punkt  220. 

von  Gemischen  118. 

Kritisches  Volumen  69. 
Kryohydrate  126.  459. 
Krystall,  Definition  75. 
Erystalle,  Ausbildung  der 
88. 

—  flüssige  98. 

—  optische  Eigenschaften 
der  90. 

—  physikalische      Eigen- 
schaften der  88. 

Krystellform  82  (Tab.).  381. 

—  und  Zusammensetzung 
331  (Tab.). 

Krystallisation  fraktionirte 
122. 

—  isotherme  128. 
Krystallisationsgescbwin- 

digkeit  537. 

Krystalliairter  Zustand  75- 

Krystall  ographie .  geome- 
trische 76. 

Krystallographische  Sym- 
metrie, Bestimmung  93. 

Erystalloide  883. 

Krystalloluminescenz  194. 

Krystallstruktur,  Theorien 
der  86. 

Krystallsysteme  83.  90. 

Krystallwasser  119. 

Kryatallwasserbaltige  Sy- 
steme 584. 


Ladung    der    Ionen     875. 

395. 

Transport  der  680. 

Legirungen  125.  126.  377. 

379 

—  Leitfähigkeit  381. 
Leitfähigkeit  191. 3S2.  843. 

6S8. 

—  glühender  Gase  366- 

—  von  Legirungen  380. 
Leitung,    metallische   377. 

638. 

—  Theorie  382- 
LeitungsvermOgen ,     spezi- 
fisches 850. 

—  der      Essigsäure      466 
(Tab.). 

—  des     Ammoniaks     35t> 
(Tab.). 

—  des    Chlorkaliums    351 
(Tab.). 

—  des  Wassers  476. 
Leuchtflammen  417. 
Licht,  chemischeWirkoDgen 

678. 
Lichtabaorption  327.  678. 

—  und  Farbe  372. 
LichtÄther  637.  678. 
Lichtemiesion  191. 
Lichttheorie ,     elektromag- 
netische 298. 

Lichtwirkung,  latente  678. 

680.  685. 
Linienpaar  197. 
Linienspektrum  194. 
Literatmoaphäre  IS. 

—  Umrechnung    in    Kalo- 
rien 13. 

Löslichkeit ,     auswählende 
132.  140.  144. 

—  bei  der  Umwandlungs- 
temperatnr  587. 

—  fester  Stoffe  444.  500. 

—  vonFlilBsigkeiten,gegen- 
seitige  458. 

—  von  Hydraten  446. 

—  von  Salzen,  gegenseitige 
Beeinflussung  492. 

LöslichkeitserhÖhung  497. 
Löalichkeitsemiedrigung 

149.  260.  492. 
LCsIichkeitskoefficient  450. 
Löslichkeit«produkt  496. 
Lösungen,  kolloidale  388. 

—  feste  167.  481. 

—  Gesetz  der,  Gültigkeits- 
bereich 158- 

—  ideale  koncentrirte  162 
(Tab.). 

—  isohydrische  472. 

—  isosmotische  133. 

—  isotonische  134. 
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Löaunsen,  metallische  377. 

—  und  Gase  550. 

—  verdünnte  129. 
Lösungsmittel  129.  201. 

—  aktive  Masse  430. 

—  EinflusB  429. 
Lögungstension  144.  444. 

—  elektrolytiache  062. 
Lö8ungsw&rme  145. 544. 552 

(Tab.). 
Lnft,  spez.  Gewicht  41. 
Luftthermometer  11.  248. 
Luftverdrün^ng  245. 
Lumineaceuz  193. 


M. 

Maasssystem  4. 

—  absolutes  5. 
Magnetische  Drehung   der 

Polarieationsebene  306. 

—  Kigenachafl^n  191. 
Magnctisirung    eines    che- 
mischen Systems  037. 

Magnetismus  307. 
Maleinsäure  287. 
Manokryometer  73. 
Masse ,    aktive    402.    406. 

590. 
eines   festen   Stoffes 

437.  442. 

der  Ionen  40Ö.  498. 

Massenverhältniss,  Einfiuss 

des  432. 
Massenwirkung ,  chemische 

396. 

—  Gesetz    der .   kinetische 
Ableitung  401. 

tliermodyna  mische 

Ableitung  59."t." 
MassenwirkuDgsgesetz  400- 

404.  :.94. 

—  für    starke    Elektrolyte 
497. 

Maximale  Arbeit ,   Prinzip 

der  677. 
Mechanismus    der    Strom- 

erzougiing    in    Lnsun{;en 

«5!». 
Medium.  Niitnr  des  445. 

—  EinäuHä  des  b'i'>. 
Metalle.  Auflösung  der  53ti. 

061. 
Metallische   Lösungen  ;m7. 
Metallischer  Zustand  376. 
Metalllegiruiigen   l'Jö.  .>T7. 

Mt'taiiierie  ■JOJ^. 
Methoden    der    Molekular* 

ire  w  i  cht  i^  b  est  i  m  m  u  Uli  i'n 

■244  ff. 
Mi^ohbarki'it    von    FlCissig- 

k-iteii  ib\. 


Mischbarkeit  zweier  Kry- 
stalle  181. 

MiBühkrystuli  180. 

Miscbkrystallc ,  physikali- 
sche Eigentichaften  der 
1'>1  (Tab.). 

Mißcliungaregel  104.  106. 

Mischungswärroe   113.  116. 

Moduln  370{Tiib.).371(Tab.). 
372  (Tab.). 

Mol,  Definition  43. 

Moleküle  33.  172. 

—  absolute  Grösse  und  Zahl 
393. 

Molekül  Verbindungen  274. 
276. 

Molekularattraktion  211. 
215. 

Molekulnrdispersion  301. 

Molekulardruck  211.  235. 

Molokulare  Diment<ionon 
294. 

Mol ekulnrgc wicht,  Bestim- 
mung 243.  264. 

—  ga.'^förmiger  StofTe  243, 
8.  a.  Dampfdichtebestim- 
mungen. 

—  der  Kolloide  3H4(Tab,). 
386  (Tab.). 

—  fester  Stoffe  266. 
Molekulargewi  cht  sbestim- 

mung  aus  dem  osmoti- 
schen Drucke  250. 

Molekulargrösse .  absolute 
390. 

Mol**kuljirhypotliese  33. 

Molekularkräfte.  Wirkungs- 
weite 390. 

Moh'kalarm;ignetismu»307. 

Molekularrefraktion->97.303 
(Tab.). 

Molekularrotation  307.  :'m4 
(Tab.). 

Molekulan olumen  22i.  290. 
2«2.  391. 

Molekularvohimen .  pesiit- 
tigte  DÄmpfe  231  (Tab.). 

Moli'kuliirwärme  47.  176. 

—  von  Gasen  4S  (Tab.). 

—  von  tjuecksilberchlurver- 
bindungon  177  (Tab.). 

Malokularwävmen  bei  kou- 
stanti'iu  Druck  und  bei 
konstanter  Temperatur 
-iO. 

—  Ditferenz  der  beiden  ."i2. 
Molt'kular7U9t;)iid  der  Fltin- 

sigkeiten  314. 

—  in  LßsungL'ii   l."i4. 
Morpliotri'pio  ;i31. 
Muhiplo  l'roportionen.  Ge- 
setz ;l-_*. 


Nachwirkungen,  thermische 
und  elastische  431. 

Natur  des  Mediums  445. 

Nebenserien  der  Elemente 
198  (Tab.). 

Neutralisationsvorgang  474. 
485. 

Neutralisationswärme  544. 
558  (Tab.).  605. 

NeutraUalzwirkung  508. 

Niederschläge ,  Wärme- 
tönung der  561. 

Nicderschlagsmembran  131. 

Normalelement  042. 

Nullpunkt,  absoluter  45. 

0. 

OberßächenspannuDg  60. 
216.  204. 

—  molekulare,  Temperatur- 
koefficient  205  (Tab.). 

Occlusion  078. 
Olim'sches  Gesetz  352.  040. 
Optische  Eigenschaften  von 
Mi^chkry  stallen  122. 

—  Isomerie  285. 

—  Prüfung  von  Krvstallen 
94. 

OptiHclies     Verhalten     von 

Geraischen  100. 
Osmose     durch    isotherme 

Destilhition  164. 
Osmotischer  Druck  130. 145. 

■241.  654. 

—  —  l«"!  hohen  Koncentra- 
tionen   1.^8. 

—  Berechnung  aus  Gcfrier- 
punktscmiedrigung  160  f. 
(Tab.). 

—  Bestimmung  131.  13-5. 

—  der  Kolloide  3K3. 

—  in  Gemischen   166. 

—  und  chemische  Einwir- 
kung 42'^. 

—  und  Gasdruck  148- 

—  und  Hydrodiffusion  15ti. 

-  und  Koncentration  145. 

-  und  Natur  der  gelüsten 
Substanz  147. 

de?  Lü<iungsmittels 

I.V.. 

—  und  Temperatur  146. 

—  und  V.'rdünnungswärme 
147.  H4. 

—  von  Zui'kerlösuniren  134 
(Tab.i.  14--. 

Osminii=.he  Theorie  659,673. 
I.ixydiilion    durch    Elektro- 

tyso  tM."i. 
Oxide    der   Kiemente    186 

(TihX 
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P. 

Partialdruck  61.  109. 

—  des  EsBigaäuredampfea 
452  (Tab.). 

Peltiereffekt  639. 

Periodiaches  Syetem  der  Ele- 
mente 183  (Tab.).  187 
(Tab.). 

—  —  Bedeutung  für  die 
Atomgewicbtstabelle  192. 

Fhaaen  432.  657. 

—  variabler  Zusammen- 
setzung 43Ö.  449. 

—  Vertxctbarkeit  der  608. 
Phaaenregel  563.  &79. 
Photocliemie  678. 
Photocbemiecbe  Absorption 

678. 

—  Extinktion  683. 

—  Induktion  683. 

—  Wirkung,  Theorie  687. 

Gesetze  686. 

Photographie  680.  685. 
Photoluminescenz  193. 
PhyaikalischeKigenschaften 

der    Salzlösungen     368 : 

Sjrstematik  333. 

der  Elemente  189. 

Pi€zoelektricitlit   der   Kry- 

stalle  93. 
Plasmolyse  134. 
Platten ,     photographische 

685. 
Pleoohroismua  95. 
Polarisation ,    dielektrische 

637. 

—  galvanische  640. 646.652. 

Theorie  der  676. 

Polarisirbare  Elemente  648. 
Polwecbsel  von  Elementen 

669. 

Polymerie  268.  314. 

Polymorphie  95. 

Pot«Dtialdifforenz ,  mecha- 
nische Erklärung  659. 

Potential,  thermodynami- 
Bchcs  563.  612. 

Präcipitatioaswärme  553. 

Principe  de  l'equilibre  mo- 
bile 610. 

—  dutravailmazimum627. 
und  Thermodynamik 

629. 

und  Kinetik  630. 

und  Experimentes]. 

Prinzip  der  Analogie  in  den 

Reaktionen  280. 

—  der  Entropievermehrnng 
29. 

~-  derintramolekularen  Re- 
aktionen 231. 

—  von  Berthelot  652.  ; 

—  vonCamotu.Claasiu8l7. 1 


Proportionen ,  Gesetz  der 
konstanten  und  multiplen 
32. 

Pulfrich's  Apparat  295. 

Pyknometer  253.  291. 

Pyroelektricitat  der  Kry- 
stalle  93. 


Q. 

Quecksilheroxalataktino- 
meter  682. 


R. 

Racemisches  Gemisch  323. 
Räumliche  Anordnung  der 

Atome  im  MolekQl  281. 
RaumerfUltung  derMoleküle 

392  (Tab.). 
Raumgitter  87. 
Reaktionen ,    bimolekulare 

512.  519. 

—  elektrochemische  642. 

—  endothermische  544. 

—  exothermische  544. 

—  intramolekulare231.525. 

—  nackte  568. 

—  normale    und    anomale 
500. 

—  xecundäre  675. 

—  Ktfirmische  619. 

—  trimolekulare  520. 

—  umkehrbare  399. 

—  unimolekulare  512. 

—  unvollständig       verlau- 
fende 527. 

—  vollständig  verlauTende 
505. 

Reaktionsßitigkeit  der  Üase 
620. 

—  der  Ionen  464. 

—  des  Sauerstoffs  622. 
Reaktionsgeach  windigkeit 

und  Temperatur  614. 

—  und  Konstitution  525. 
Reaktionsisochore  591. 

—  Ableitung  der  596. 
Beaktionsisotherme  591. 

—  Ableitung  der  592. 
Reaktionsmechaniamua  522. 
Reaktionsverlauf  522. 

—  Komplikation  des  531. 
Redaktion    durch    Elektro- 
lyse 675. 

Retraktion,  spezifische  107. 

305. 
Refraktionsäquivalent  191. 
Refraktionsfipektra  327. 
Refraktometer  295. 
Reibung,    innere    59.   320. 

364  (Tab.). 


Reibungswärme  15- 
Reibungswideratand    der 
'  Ionen  352.  363. 
Reversible  Prozesse  18. 


S. 

SalzISaungen  363. 
Schmelzen    krystallwasser- 
haltiger  Systeme  584. 

—  von  Gemischen  122. 
Schmelzöfen  417. 
Schmelzpunkt     317.     319. 

(Tab.). 

—  mehrfacher  127. 

—  und  Druck  71. 
Schmelzpunkte     der    Ele- 
mente 191  (Tab.). 

Schmelzpunktsem  iedrigun- 

gen     äüssiger    Kryatalle 

254. 
Schmelzpunktaregelmäsaig- 

keiten  819. 
Schmelzwärme  72.  142. 
Schwimmmethode  292. 
Semipermeable  Wände  100. 

130. 
Sensibilisation ,    chemische 

680. 

—  optische  680.  686. 
Siedeapparat  258.  259. 
Siedekurve  64.  316. 
Siedepunkt  67.  312  (Tab.). 

—  absoluter  70. 
Siedepunkteänderung     mit 

dem  Druck  68  (Tab.). 
Siedepunkts  erhdhung  139. 

—  molekulare  257  (Tab.). 
Siedepunktsregelmässigkei' 

ten  organischer  Verbin- 
dungen 311. 
Siedetemperaturen ,     abso- 
lute 66  (Tab.). 

—  reduzirte  226. 
Silbersalze,   latente  Licht- 
wirkung 685. 

Sorefsche  Phänomen  677. 
Spaltbarkeit  der  Ki^'stalle 

93. 
Spannkraftsemiedrigung, 

relative,   von  Gremischen 

117. 
Spannungen,  normale  und 

anomale  668. 
Spektra  der  Elemente  193. 
Spektral  apparate  327. 
Spektrallinien  derElemente, 

Vertheilang  195. 
Spektra  verdünnter  Lösim- 

gan  378. 
Spektrum ,    kontinuirliches 

194. 

—  und  Atomgewicht  196. 


■ 
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^^M 

SpeufiBcbe    Wärme    nebe 

•cben    WiHnaiiikeil   der 

Ueberwachsrang    der    KtJ' 

^^^^H 

Wtrme. 

Ionen  (159. 

stalle  178. 

^^^H 

3p«zi&icb«a  Gewicht  »ehe 

Theorie     der    ahereinttim- 

l'mkfhrbare  Reaktion  399. 

^^^^ 

Dicht«. 

mcnden  ZiisUndc  226. 

Umwundliuig.  nUoirope  582.  ^^ 

^^^r 

—  Volum  nehe  Dichte. 

—     elt*ktrut'lipmisdn!      der 

~  dür  Energie  540.               ^H 

^^^ 

SprengxtolTe  U19.  626. 

Affinität«! yhre  273. 

—  der  Mut«riu  S96.              ^M 

^^B 

SUrke  üerSäuren  und  Biutu 

—  von  KÄkule  (Beuzolring) 

UmwaadlDDgaiemperBtar      ^M 

^^H 

430.  488. 

27.V 

TOQ  KiyttaUen  96.  584.    ^M 

^^H 

Statik,  ehemiadie401.  40$. 

—    von  Nemet  (Diffmion) 

—  Bestimmung  5K2.  588.    ^M 

^^^1 

432. 

368. 

Uniwattrllung8w&rme  97.      ^M 

^^1 

—  Oeaetj!  i3er  402. 

—  von  van  der  Waal«  65. 

Unitartacbe      Aoffuetinge-  ^M 

^^H 

St*reochemic   di-s    Kohlen- 

Thermochoniit' I  541. 

wetM  872.                        ^M 

^^1 

stoffs  200.  2Ä-*. 

-   II  MI. 

UnterkDhluog  318.                V 

^^^1 

—  de«  StickttfjffH  288. 

—  IM  .*)90. 

ÜDTertriglielikfit   kondeo-  ^| 
tirter  STSteme  583.           ■ 

^^1 

8tickätolfdioxrd ,    Disiiocia- 
tion  411  |Tilb.^  «02. 

-  IV  614. 

^^H 

-  V  827. 

UozentBrbarkdt  der  Eaer-  ^M 

^^1 

Stickstoffvaleiieen  249. 

—  der  Elektrolyte  567. 

gie  7.                                  ■ 

^^H 

StcomeneuguDg  in  LSBan- 

—  von  SalzKüiiren  558. 

—  de«  Stoffe«  6-                 ^M 

^^1 

Ben  659. 

Thermochemiiche  Behand- 

^^^H 

^^1 

—  Theorie  der  galviinischcn 

lang    tlQflsij^er  tiftniM-he 

^^^H 

^^^B 

tifiS. 

11« 

^^^ 

^^1 

Strointeituog      «Eektrol^U- 

—  Bes«ichniiug&weisa  543. 

^^^B 

HChe  »43. 

—  Methoden  ö48. 

Valenzen  des  Koblenttofik  ^ 

^^H 

StrukturL-hemie  200 

Tlierinodyuauiik .     Anveu* 

284.                                     ^ 

^^H 

Strukturfnrmelr  '2H± 

ilnnn  auf  die  Reaktjon»- 

Valcnzlebre  369.                   ^1 

^^1 

Suhlimation  7:t.  43ti.  443. 

ge»cb windigkeit  €17. 

Verbioduag.  chemische  31. 

^^H 

SahliiDfttioTisdruck  74. 

—  der  Q&ite  49.  55. 

Ver  bindungsge  wirht32.1 72. 

^^H 

SablimaÜouRwarmc  74. 

—      den      uavollst&ndigen 

Verbreiinungiru-;irme    orgo- 

^^1 

Symmetriebeatimniuiig  91t. 

Qleichgewichts  590. 

DiBcfaerVerhindungen^OT.        . 

^^H 

8f mmetrieeigvoichaften  76. 

—  de«  TolliUmdigen  Gleich- 

555  (Tab.).                         ^d 

^^H 

Symmetrivrerh&ltiiiwe    80. 

gewichU  580. 

Verdampfung  597.                 ^H 

^^^1 

81. 

—     isomorpher     Gemische 

—  TOn  Geniisnben  109.        ^H 

^^1 

System   der  KlemetitA  188. 

127. 

—  ran  Losungen  135.  148.  ■ 

^^H 

Therm  od}' n  am  if  che  Theorie 
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Vertheilanffssatz  451.  457. 

Tertretbarxeit  der  Phasen 
608. 

Yerwandelbarkeit  der  Ener- 
gie 15. 

—  des  Stoffes  6. 
TerwandtBchaftslebre  1.397. 

—  U.  541. 
Volt  643. 
Voltaselle  641. 
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Voltunkorrektion  der  Gase 

210. 
Tolamen  der  Moleküle  221. 

—  rednzirtes  222. 
Volumenometer  292. 
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Wärme,  latente  25.  644. 

—  spezifiscbe,  bei  konstan- 
tem Drack  und  bei  kon- 
stanter Temperatur;  Ver- 
hältnise  derselben  52. 
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—  —  Temperaturkoeffi- 
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gie 627. 
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234. 
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234.  338. 
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nisches 7.  12. 

Wärmeauedehnung  191. 

Wärmebewegung  der  Mole- 
küle 194. 

Wärmeeinheit  11. 


Wärmeentwicklung  und  Re- 
aktions verlauf  631. 

—  und  elektromotorische 
Kraft  644. 
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Gase  und  Flüssigkeiten 
233. 

Wärmekapazität  von  Gasen 
47. 

—  und  Wärmetönung  548. 
Wärmeleitung  der  Gase  338. 
Wärmeaummen,  Gesetz  der 
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des  12  (Tab.). 
Wasserbildung  521. 
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663.  674. 
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Wege  der  Kraft  28. 
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Weinsäure  328. 
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274. 


Werth  des  Kohlenstoffs  277. 

Wertfaigkeit .       elektrische 
346. 

Westonelement  642. 

Wider8tand,cheroischer618. 

Winkelmessung    von    K.TJ- 
stallen  95. 

Wirkungssphäre  der  Mole- 
kularkräfte 390. 

Wismuthlegirungen, 

Schmelzpunkt  125  (Tab.). 

Wood' sehe  Legimng  127. 


Z. 

Zellen  der  Bakterien  134. 

Zerquetsch  iingsmanom  eter 
47. 

Zersetzungen,  nichtumkehr- 
bare 615. 

Zersetzungsspannnngen  670 
(Tab.). 

Zirkularpolarisation  321. 

Zone  77. 

Zonen,  Gesetz  der  77. 

Zonenaxe  77. 
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scher Druck  134  (Tab.). 
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mende 222.  223. 
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verlaufende  19. 
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zirte  220. 

—  desAethylen8  213(Tab.}. 

—  der    fiüssigen    Kohlen* 
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Berlebtl^rnn^pn. 

S.  S9,  Z.  so  Ton  oben  lies:  Abnitbme  statt  Zunahme. 

8.  sn,  Anmerkung  lies;  irreversibel  statt  irrersibel. 

S.  49,  Z.  5  von  oben  lies:  Holekularwärmen  statt  speciflacbcn  Wärmen. 

S.  183,  Anmerknng  i  lies :  !99  statt  Si9. 

S.  14S,  Z.  ät  von  oben  lies:  a.i  statt  9i, 


S.  191,  Z.  in  von  oben  lies: 


AI 

100(1 

Co 


statt 


AI 
Co 


S.  131,  Z.  14  von  oben  Ues:  ^"^^  statt  ^^^. 


Pd 


Pt 


8. 191,  Z.  18  von  oben  lies:  ^g^^  statt  jj^^. 
S.  IM,  Z  so  von  oben  Ues:  f^..  statt  ^^ 
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